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Künstliche Grenzbedingungen in der Wellenmechanik. 
Der beschrdnkte Rotator 

Von A. Sommerfeld und H. Hartmann 

(Mit 3 Abbildungen) urn 


Inhaltsübersicht: 1. Bestimmung der Eigenfunktionen und Eigenwerte 
des durch eine künstliche Randbedingung bei & = $, beschränkten Rotators. — 
2, Graphische Darstellung der Eigenwerte in Abhängigkeit von cos #,: Er- 


klärung von Abb. 1. — 3. Der Grenzfall Lim #,—> a des „punktförmig be- 
sehränkten Rotators“. Darstellung der Grundschwingung und ersten Ober- 
schwingung für diesen Grenzfall in Abb. 2 und 3. 4. Strenge Behandlung 


des panktförmig beschränkten Rotators nach der Theorie der hypergeometrischen _ 
Funktion. 


Die Überschrift dieser Note möge an einen Aufsatz!) in dem 
Annalenheft zu Plancks achtzigstem Geburtstag erinnern. Die 
„natürlichen Randbedingungen“ beim Rotator beziehen sich auf die 
Grenzen # = 0 und # =a des vollen Wertebereiches 0 << 4 < a2 der 
Winkelvariabeln Beim „beschränkten Rotator“ ist der Werte- 
bereich auf 0 < < eingeengt durch einen bei «+ = ı#, errichtet 
gedachten unendlich hohen und unendlich steilen Potentialwall: 
hier wird dementsprechend eine „künstliche Randbedingung“. nämlich 
das Verschwinden der Wellenfunktion vorgeschrieben. Wie diese 
Fragestellung zusammenhängt mit der zuerst von Pauling?) ein- 
geführten Vorstellung von Rotationsumwandlungen an den Phasen- 
übergängen gewisser fester Stoffe und mit der von Debve°) ent- 
wickelten Theorie der Pendelungen eines Dipolmoleküls im 
elektrischen Felde, muß einer späteren Veröflentlichung von 
H. Hartmann vorbehalten bleiben; die Vorwegnalıme des hier zu 
behandelnden mathematischen Idealfalles ist durch die Zeitumstände 
bedingt. 

Auf die praktische Bedeutung solcher Eigenwertsprobleme 
mit künstlichen Randbedingungen wurde in letzter Zeit von 
Herrn O. Schmidt*) mehrmals hingewiesen. 


) A.Sommerfeld u. H. Welker, Ann. d. Phys. 5) 32. S. 56. 1958. 
2) L. Pauling, Phys. Rev. 27. S. 568. 1926. 
3) P. Debye, Polare Moleküle, Leipzig bei Hirzel 1929, 9. Kap., 8. 162#f. : 
1) O. Schmidt, Ztschr. phys. Chem. 39. 8.59. 1955: 42. 8.853. 1939; 
0.u.H. Schmidt, Ztschr. phys. Chem. 4. S. 185. 1939. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 37. 
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. Bestimmung der Eigenfunktionen und Eigenwerte 


wi ir betrachten eine zweiatomige Molekel von den ‘l'ragheits. 


_ momenten J, =J,=J, J,=0 und stellen ihre jeweilige Lage 


3 
durch den Bildpunkt #,g in einem Kugeltlächenkoordinaten- 
system dar. 
Die Differentialgleichung unseres ING lautet dann: 


snd? 0% OF | ‘sin? & 


mit dem Eigenwert: 


Die Aufgabe besteht darin, Lösungen von (1) zu finden, di 
I. im physikalischen Bereich, also auf der Kalotte 0<g<2a 
0<»#<%, stetig und endlich sind, und die I. fir &# = #, ver 
schwinden: 

(3) v(g,9)=0. 

Die Bedingung I gilt im besonderen auch für die Stelle #=( 
die Stelle # =a ist durch die Bedingung II von dem Gültigkeits- 
bereich der Gl. (1) ausgeschaltet. 

Wie beim freien Rotator können wir (1) durch den Ansatz 


yw = O(i+) D(g) 


x 
 separieren und erhalten in bekannter Weise 
w = 


(m ganz und nicht negativ. Damit ergibt sich aus (1) nach den 
Variablenwechsel 


r= cos it, y (x) 
die Differentialgleichung für y: 


(4) (L— + (jg + 1)— 
Die hier eingeführte, im allgemeinen unganze = ist definiert durch 
(4a) 

Wir schreiben wie in der Theorie der gewöhnlichen Kugel 


funktionen, wo j ganz ist, die für £= 1 reguläre Lösung von (4 
in der Form: 


(5) y= P(x) = (1 — - P (x) 
Die P(x) bedeuten dabei aber im allgemeinen nicht die Leg 


dreschen Polynome, wie bei ganzem 7, sondern transzendente 
Funktionen. gilt von den P =. Man vergleiche damit 
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das Auftreten der nichtabbrechenden kontluenten hypergeometrischen 
Reihe an Stelle der Laguerreschen Polynome beim verallge- 
meinerten Keplerproblem a. a. O. 

Aus der kontinuierlichen Gesamtheit der Lösungen (5) wird 
nun durch die zweite Randbedingung II, die das Verschwinden von 
y bei 2 = cos +, fordert, eine diskrete Reihe von im allgemeinen 
nicht ganzzahligen j-Werten ausgewählt. Durch diese sind einer- 
seits die Kigenfunktionen unseres Problems und andererseits über 
‘4a) und (2) die zugehörigen Energiewerte vollkommen bestimmt. 

Die Bestimmung der Reihe der erlaubten j-Werte, die zu einem 
gegebenen *#, gehören, werden wir nicht allgemein durchführen, da 
wir uns bereits auf Grund bef - 
der Kenntnis der Legendre- 
schen und zugeordneten Po- 
lynome einen Überblick über 
die Energiewerte in Abhän- 
gigkeit von i, verschaffen 
können. Das ist deshalb 
möglich, weil sich unsere 
„allgemeinen Kugelfunktio- 
nen“ (5) in vielen Fällen, 
nämlich bei geeignet gewähl- 
tem #,, auf diese Polynome 
reduzieren. Wir zeigen dies 
in Abb. 1. 


170 


2. Erklärung von Abb.1 

Als Abszisse ist die 
Variable x, von — 1 rechts 
bis +1 links aufgetragen; 
sie dient insbesondere zur 
Darstellung des Grenzpunk- 
tes t= cos#,. Die Ordi- 
nate bedeutet den Eigenwert 
also nach (2) und (4a) 


2J 
Ind Abb. 1. Verlauf der Eigenwerte 
ıdem wir uns auf ganze 7 be- 2=j(7 +1) der Grundschwingung 0.0, 
schränken. markieren wir an der ersten Oberschwingungen 1,0 und ° 
der Ordinatenachse die Stellen 1.1 der zweiten Oberschwingungen 2,0, 
“7 21 und 2,2 usf. in Abhängigkeit von 
I) + 1) = 0x1, 1x2, der Lage x, = cos #, des die Rotation 
3x4, 4x5..., begrenzenden Breitenkreises 
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und auf gleicher Höhe die zu dem betreffenden j gehörenden 


Wurzeln von 
P=(2)=0, m= 0,1, ..79, 


soweit sie innerhalb des Bereiches 


liegen, wobei wir uns vorbehalten, über den Grenzpunkt 
das Nötige in der nächsten Nummer zu verabreden. Diese Wurzel. 
stellen sind in der Abbildung durch kleine Kreise markiert; wir 
denken sie uns innerhalb jedes P von links nach rechts mit 


(‘) Lin, ms Lm +1, ms Lm + m 


numeriert. 
Z. B. gehören zu j = 3, also zur Ordinate 3x4 die Wurzelsteller 


+ = 0,465, 
15(1 — 
=O, 


also im ganzen fünf Stellen, wobei «=O doppelt zählt. 
Stellen zeigen solche Werte 2 = cos, an, für welche 
- Randbedingung II von selbst erfüllt ist. 

Wir fassen die Stellen x, „ durch Kurven zusammen, die ı 
n,m nennen, und nehmen auch die Stelle mit der Abszisse 
und der Ordinate n(n + 1) zu der n, m-Kurve hinzu (vgl. die nächs 
Nummer). 

Die Kurve 0,0 liegt am tiefsten. Die Kurve 1,1, die rechts 
im gleichen Punkte wie 1,0 beginnt, liegt unter 1,0. Ebenso liegt 
2,2 tiefer als 2,1 und 2,1 tiefer als 2,0, wobei aber alle drei Kurver 
aus dem gleichen Grenzpunkt rechts entspringen. Übrigens schneidet 
2,2 die Kurve 1,0 bei der Abszisse 2 = 0, was dem oben bemerkte! 
Doppeltzählen der Wurzel «= 0 entspricht. Ebenso liegen di 
Kurven 3,3, 3,2, 3,1, 3,0 zueinander. 3,3 überschneidet 2,0 und 

2,1 usf. 

Die scheinbar willkürliche, in (7) verabredete Numerierung 

unserer Wurzeln a rechtfertigt sich zunächst durch den glatten 
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Verlauf der aus ihnen entstehenden n,m-Kurven. Sie hat darüber 
hinaus die Bedeutung, daß sie die Zahl der Knotenlinien erkennen 
läßt, die innerhalb des physikalischen Gebietes Fu 

8) t, 


liegen. Z. B. bedeutet 0,0 die Grundschwingung des beschränkten 
Rotators: Zwischen «+ =O und # = 4 gibt es keine Wurzel von 
P.(x)=0. 1,0 und 1,1 sind erste Oberschwingungen: bei 1,0 handelt 
es sich nach unserer Verabredung in (7) um die zweite Wurzel von 
P(xz\=0, so daß der durch die erste Wurzel bestimmte Breiten- 
kreis als Knotenlinie im Inneren des Gebietes (8) verläuft. Anderer- 
seits entspricht cos +, bei 1,1 der ersten Wurzel von P,'(«) = 0, 
aber die Kigenfunktion enthält außerdem den Faktor sin g bzw. 
cos g, welcher für den meridionalen Grobkreis g=0,n bzw. 
y =+-— verschwindet, so daß ein Stück dieses Meridians als 
Knotenlinie im Innern von (8) verläuft. Entsprechend bedeuten 
2,0, 2.1 und 2,2 Oberschwingungen zweiter Ordnung; sie besitzen je 
zwei Knotenlinien, die teils als Breitenkreise, teils als Meridiane im 
Inneren des physikalischen Gebietes verlaufen. 
Allgemein gibt es n Oberschwingungen der n-ten Ordnung, die 
fir #, < a voneinander verschiedene Eigenwerte haben, also nicht 
entartet sind. Dagegen sind diese Eigenschwingungen für 4%, = 2 
entartet, da sie zum gleichen Eigenwert 7(j + 1) gehören. Diese 
Entartung wird durch unsere künstliche Randbedingung aufgehoben. 
Dagegen bleibt die Entartung, die bei m > 0 durch die Existenz 
zweier verschiedener y-Abhängigkeiten (sin mg und cos mg) von 
gleichem Eigenwert bedingt ist, offenbar auch beim beschränkten 
Rotator erhalten. 
Das Überschneiden der Kurven verschiedener Ordnung, auf 


welches bereits hingewiesen wurde [z. B. der Kurven 2,2 und 1,0 


bei #,=-), können wir als „zufällige Entartung“ bezeichnen. 


Eine solche tritt bei dem freien Rotator nicht auf. 

Als allgemeinen Charakter unserer n, m-Kurven heben wir 
hervor, daß sie mit abnehmendem #, monoton ansteigen. Ab- 
nehmendes «+, bedeutet zunehmenden Zwang gegenüber der freien 
Rotation und hat daher zunehmende Eigenwerte zur Folge. Mit 
#,=0 werden Zwang und Eigenwerte unendlich groß. 

Der Verlauf unserer n, m-Kurven scheint durch die wenigen 
hier konstruierten Kurvenpunkte bereits genügend festgelegt. Wir 
verzichten daher auf die Aufsuchung von Zwischenpunkten, die 
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mittels hypergeometrischer Rechnungen gefunden werden könne: 
vgl. unten Gl. (14). Nur die Umgebung von #, = 2 bedarf eine, 


besonderen Untersuchung. = 3 
3. Der Grenzfall Lim %, >n ; 


des „punktförmig“ beschränkten Rotators 
Da die zugeordneten Kugelfunktionen P. mit m>0 für ¢=, 
-iebenso wie fiir #* = 0) von selbst verschwinden, macht bei ihne 
die Randbedingung II im Limes %#%, >a nichts aus. Infolgedess 
gehen bei m>O die n,m-Kurven mit stetiger Tangente in ihren 
Grenzpunkt bei «+, = a über, vgl. Abb. 1. 
Wir behaupten aber, daß auch die P,, bei welchen also m=0 
ist, für Lim 9, —-> a denselben Eigenwert j(j + 1) besitzen wie bein 
freien Rotator, trotzdem hier die Bedingung II einen wirklichen Zwaı 


= = 
= 


7 


X 


005 


Abb. 2. Darstellung von Pj) =1 und Abb. 3. Darstellung von P, =2 
von P, für j——> 0 in Abhängigkeit von P; fir 7 —»> 1 in Abhängig 
von x = cos von x = cos 


ausübt. In der Tat gilt ja für den freien Rotator Pi 1) =(-1), 
dagegen fiir den beschränkten Rotator P, (cos #,) = 0, welche 
Gleichung auch im Limes cos #, = — 1 bestehen bleibt. Daß trotz 
dieses Zwanges die Eigenwerte des beschränkten und des freien 
Rotators im Limes übereinstimmen, zeigen wir am Beispiel der 
Abb. 2 und 3. 

In Abb. 2 ist außer P, = 1 (horizontale Gerade) eine daran 

Kurve gezeichnet, welche die Abszissenachse 

cos =— 4% (n beliebig klein) schneidet und bei cos += 
ins negativ Unendliche verläuft. Entsprechend ist in Abb. 3 auber 
P, = z (unter 45° geneigte Gerade) eine anschließende Kurve 
gezeichnet, welche, ebenfalls bei cos +, =— 1+ 4 die Abszissen- 
achse schneidend, von da aus ins positiv Unendliche verlaufen mut 
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Da diese beiden Kurven derselben Differentialgleichung genügen 
wie P, bez. P, und da sie deren Verlauf um so vollständiger 
approximieren, je mehr sich +, dem Grenzwerte a nähert, so muß 
auch der in der betreffenden Differentialgleichung vorkommende 
Eigenwertparameter für beide Fälle im Lim’, »a2 überein- 
stimmen. 

Diese Übereinstimmung fällt aber den Kurven n,0 sozusagen 
schwerer als den Kurven n, m wegen des bei jenen auszuübenden 
Zwanges. Dies zeigt sich in Abb. 1 daran, daß die Kurven n,0 
nicht mit stetiger, sondern mit unendlich steiler Tangente in ihren. 
Grenzpunkt für 9, —> a einmünden. 

Wir wollen uns dies zunächst durch eine provisorische Rech- 
nung verständlich machen, die wir später verschärfen müssen. 

Die G1.(4) lautet, mit m = 0 und 4 als unbekanntem Eigenwert 
geschrieben: 


(9) 


dx 
Die Grenzbedingungen sind 
y=1 für c=+1 
(9a) 
y=0 für =-(l-ı. 
Wir machen den Ansatz (« = Entwicklungsparameter): 
(9b) y=yteyt', 
Hier ist im Beispiel der Abb. 2: 
(Se) y= P,=1, 4,=0x«1=0. 
Beim Einsetzen von (9b) in (9) erhält man als Faktor von @°® die 
Identität 0 = 0, als Faktor von a@! die Gleichung für y,: 


d 
(10) ja x?) } + 4, =Q. 


Sie ergibt integriert 
A-iA, ax A 1 1 4 ] 


1-2! 2 1-x 


und bei nochmaliger Integration 


"Jos + 2) — Ah tog (1 —2z)+B. 


» 
- 


Ati 


9 


(11 y,= 


Wegen der ersten Bedingung (9a) muB gesetzt werden 
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und wegen der zweiten Bedingung (9a) ==, ae 


1 
1 : 
Somit nach (9b) 
r 


(13) 
Daraus folgt im Limes 7] 


mit Ausschluß der Umgebung von z = — 1 und 


7 > 


u _ welches Ergebnis in Abb. 1, Kurve 0,0, vorweggenommen wurde. 
Diese Rechnung ist aber insofern noch ungenügend, als das 
Korrektionsglied « y, an der Grenze x =— 1 + „ unseres Gebietes 
von derselben Größe wird wie das Hauptglied y,, welches es ja 
kompensieren soll. Daher ist auch das hieraus folgende Korrektions- 
glied @4, des Kigenwertes 4 nicht zuverlässig. Wir zeigen aber im 
folgenden, daß es auch von einer einwandfreien Rechnung im wesent- 

lichen bestätigt wird. 
|. Strenge Behandlung des punktförmig beschränkten Rotators 


Für m = 0 und 7 unganz schreiben wir unsere Lösung (5) der 
Gl. (4) als hypergeometrische Funktion in die Form?) um: 


(14) y = =F +1, 1, 


Sie verhält sich im Gebiete 1>x2> — 1 regulär und erfüllt im 
besonderen die erste Bedingung (9a) für «= 1. Wir suchen die 
Unbekannte j so zu bestimmen, daß sie auch der zweiten Bedin- 
gung (9a) genügt, nämlich 

(14a) P = 0 fir 

Da die Reihe (14) für « =— 1 divergiert, ist sie zur Untersuchung 
- von (14a) bei kleinem 7 unbrauchbar. Da aber Gl. (4) bei Ver- 

tauschung von 2 mit — x in sich übergeht, erhalten wir eine für uns 
_ geeignete, in der Nähe von 2 =— 1 gut konvergente Lösung in: 


(14h) 


+ 


1) Vgl. z.B. A.Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien, Bd. II, Braun- 
 schweig 1939. S. 87. Gl. (28). 
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Bezeichnen wir wie üblich die zugehörige zweite Lösung von (4) 
mit ).(-— ©), so muß zwischen den drei genannten Lösungen der- 
selben Ditferentialgleichung (4) ein linearer Zusammenhang bestehen 

von der Form 


P(a)=a P(—-9+ bQ(— 2). 


Derselbe lautet in ausgerechneter und bequem geschriebener Form '): 
15 P. log apy ( F — 1, N 1. 
sin 77 jh 879 1) | 3 
Die hier mit ... angedeuteten Terme, die ebenso wie das logarith- 


. 1° / .. 
mische Glied von Q;(— 2) herrühren, bedeuten eine nach > 
fortschreitende Potenzentwicklung mit verschwindenden konstantem 
Glied. Die in (15) eingeführte Abkürzung w(j) hängt mit der 
logarithmischen Ableitung der /-Funktion zusammen und wird dar- 


| — w(j) = =, + = 


(16) 1 1 x ] 
| x= >| > [- 


—\-j-Itr 


; so klein annehmen, 
daß wir alle Potenzen von „; vernachlässigen, also auch F in (15) 
durch 1 ersetzen dürfen: 


17) log + =0. 
Wir betrachten zuerst den Fall der „Grundschwingung“. wo u 
wir j nach Abb. 1 in der Nähe von Null vermuten. Diese Ver- 
mutung wollen wir bestätigen. 
Wir bemerken dazu, daß nach (16) >, für 7 = 0 verschwindet, 
daß aber in I, das Glied mit r= 1 unendlich wird. Dieses Glied 
nehmen wir aus >, heraus und setzen in den übrigen Gliedern 
dieser Summe wieder j= 0. Wir erhalten so 


Die Bedingung (14a) verlangt nun, wenn wir 7 


Daraufhin ergibt sich aus (16) und (17) 


= 


1 z n 1 _ 
v())= 7 und log 0, 


 1)E.W.Hobson, Spherical and Ellipsoidal Harmonies, Cambridge 1931. 
8.225. Gl. (53). Auf diese Formel sind wir von Herrn A. W. Maue freund- 
lichst hingewiesen worden. 
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Dies stimmt mit unseren früheren Ergebnissen (13) und (13a) im 
. wesentlichen überein. 

Wir erinnern an dieser Stelle noch einmal an das Keplerproblem 
mit künstlichen Randbedingungen a.a. 0. Auch dort konnten wir 
eine Reihe von Punkten auf der E’genwertskurve (es handelte sich 
dort nur um den Grundzustand, also um das Analogon zu unserer 
jetzigen Kurve 0,0) direkt aus den Laguerreschen Polynomen ent- 
nehmen. Wir mußten aber eine kritische Stelle jener Kurve durch 
eine besondere analytische Untersuchung approximieren, die dort 
auf Besselsche Funktionen führte (hier auf hypergeometrische), 
Auch dort gehörte der kritische Punkt zum Eigenwerte Null und 
war die Konstruktion der Tangente in diesem Punkte für den 
-Kurvenverlauf besonders lehrreich. — 


Im Falle der „n-ten Oberschwingung“, wo wir 7 ~ n vermuten, 


nehmen wir aus das Glied mit r= +1 nämlich 


9 = 4 
(20) -j+n n+1 


(19) 


heraus. Die vorangehenden Glieder mit r = 1, 2,- - .n lauten, wenn 
wir hier wieder direkt 7 = n setzen: 


—-n+1 


as ihre Summe schreiben wir 


(20a) othe d+ +4). 


n 


Die auf das (n + 1)-te folgenden Glieder von >, liefern 


) 1 1 


Andererseits wird >, fiir 7 = n: 


(21) = 


\ 
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Diese Summe hebt sich aber gliedweise auf teils gegen die einzelnen 
Glieder von (20b), teils gegen den zweiten Term von (20). Aus (16) 
wird also 

= 
und (17) geht über in 


also!) 


Daraus berechnen wir 


(23) 2n+1 


log +2 + 5 
dh _ 2n + 1 
dy joes +2 (1 5 
Wir bestätigen also auch im allgemeinen Fall beliebiger Ober- 
schwingungen das in Abb. 1 vorweggenommene Verhalten: stetiger 
Anschluß der Kurve n,0 an den Grenzwert n(n + 1), aber mit un- 
endlich steiler Tangente. 

Nach (18) und (22) haben wir für die Kurven 0,0 und 1,0 die 
in Abb. 1 mit * bezeichneten Punkte berechnet, um den Verlauf 
dieser Kurven in der Nähe ihres kritischen Endpunktes zu kon- 
trollieren. 


(23a) 


Aus dem nunmehr hinreichend festgestellten Charakter der 
Eigenwertkurven sollen, wie eingangs bemerkt, in einer später zu 
veröffentlichenden Arbeit physikalische Schlüsse gezogen werden. 


1) Die Ableitung dieser Formel setzte j ~ x voraus, verlangt also nach 
Abb. 1 ein um so kleineres 7 je größer n ist. Dies ist bei der numerischen 
Berechnung der in Abb. 1 mit * bezeichneten Punkte zu beachten. Ein Mab 
für die erforderlie "he Kleinheit von n liefert das Verschwinden des Nenners in (22). 
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Bestimmung der Atomabstände und Molekülstrukturen 
der In- und Ga- Halogenide mittels Elektronenbeugung 


Von H. Brode 


(Mit 17 Abbildungen) 


as 


I. Die Untersuchung der Monohalogenide 
1. Problemstellung 
Betrachtet man die Rotationsspektren zweiatomiger Gase, so 
erhält man aus dem Abstand Ar zweier benachbarter Linien einer 


Bande ihr Trägheitsmoment J nach der Beziehung Av = 
n 


Aus der Gleichung J = cea -r°, worin m, und m, die Massen 
1 2 

der beteiligten Atome darstellen, läßt sich dann der Abstand r der 

beiden Atome berechnen. 

Bei schweren Atomen gelingt dies jedoch nicht, da sich hier 
die Rotationsstrukturen nicht mehr auflösen lassen. Unter Be- 
nutzung der Meckeschen Regel kommt man aber wenigstens zu 
relativen Kernabständen, wenn man im Bandenspektrum verwandter 
Moleküle die Kernfrequenzen übereinstimmender Terme beobachtet!) 
Mecke reduziert die gefundenen Kernfrequenzen w durch Multiplika- 


My 


tion mit % 


„m, auf gleiche Massen und definiert die Bindungs- 
m, +m, 


konstante 
m, mM, 
k=m- 
m, + m, 


Er konnte zeigen, daß diese Bindungskonstante in Gruppen chemisch 
ähnlicher Verbindungen, z. B. bei den Halogenwasserstoffen, bei 
denen der Kernabstand r schon bekannt war, den gleichen Wert 
besitzt. 

Entsprechend berechnete Miescher?) die relativen Kern- 
abstände der Monohalogenide der Borgruppe, wobei er den Abstand 
für das Borchlorid willkürlich gleich 1 setzte. Weiter konnte er 
unter Einsetzung des von Holst zu 2,10 Ä bestimmten Atom- 
abstandes des AlCl alle Atomabstände in Ängströmeinheiten um- 
rechnen. 


1) R. Mecke, Leipz. Vortr. 1931. S. 38. 
2) E. Miescher, Helv. Phys. Acta. 8. S. 304. 1935 
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Unabhängig von allen spektroskopischen Untersuchungen lassen 
sich die absoluten Kernabstände durch interferometrische Methoden 
bestimmen. Man schickt dazu bei der Elektronenbeugung einen fein 
ausgeblendeten Kathodenstrahl durch einen Dampfstrahl der zu 
untersuchenden Substanz und beobachtet die Verteilung der ge- 
streuten Elektronen auf einer senkrecht zum Primärstrahl stehenden 
Platte. So bestimmte Grether!) die Kernabstände der Tl-Mono- 
halogenide; seine Werte stimmen beim TIC] und TlBr gut mit 
den Miescherschen Werten ‘herein und bestätigen so die 
Meckesche Regel. Nur bei TlJ fand sich eine Abweichung. Der 
Abstand wurde um 3°/, kleiner gefunden als berechnet. Grether 
nimmt an, daß dafür die große polarisierende Wirkung der T]- 
Atome und die große Polarisierbarkeit der Jodatome verantwortlich 
zu machen ist. 

In Fortsetzung der Gretherschen Arbeit sollten deshalb die 
Atomabstände der Monohalogenide des In und womöglich auch 
des Ga durch Elektronenbeugung bestimmt werden. 


2. Darstellung der Salze‘) 


Das Ga-Metall wurde von den Vereinigten Kaliwerken Salzdet- 
furth A.-G. bezogen, das In-Metall von der Sachtleben A.-G., Koln *) 
zur Verfügung gestellt. 

Mit Ausnahme des InJ wurde die Herstellung der Monohalo- 
genide über die Trihalogenide vorgenommen. Zur Darstellung der 
Trichloride verbrennt man in einem im N,-Strom ausgeglühten 
Rohr 0,1—0,2 g Metall im trockenen Cl,-Strom und fängt die ent- 
standenen Chloriddämpfe in einer wassergekühlten Vorlage auf. 
Diese „Vorlage“ wird später in die Elektronenbeugungsapparatur 
gebracht und die Substanz direkt aus ihr verdampft. Zur Dar- 
stellung der Tribromide und Trijodide läßt man nach dem von 
Klemm und Tilk*) angegebenen Verfahren Metall und Halogen 
iim Überschuß) im evakuierten und abgeschmolzenen Rohr mit- 
einander reagieren. 

Die Bildung von InCl und InBr geschieht nach der Gleichung 
InHal, + 2 In = 3 InHal, wenn man zu dem im Quarzrohr dar- 


1) W. Grether, Ann. d. Phys. [5] 26. S. 1. 1936. 

2) Den Herren Prof. Dr. W. Fischer und Dr. 0. Jübermann, Frei- 
burg i. Br., sei auch an dieser Stelle für ihre tätige aah und ihre Rat- 
schläge bei der Darstellung der Salze gedankt. e 

3) Der Sachtleben A.-G. danken wir für die kostenlose Überlassung der 
benötigten Mengen In-Metall. 

1) W. Klemm u. W. Tilk, Ztschr. anorg. Chem. 207. S. 164. 1932. 
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gestellten Trihalogenid die doppelte Menge Metall gibt, evakuiert, 
abschmilzt und durch starkes Erhitzen (mit dem Bunsenbrenner) 
reduziert. InJ wird nach der Gleichung 2 In + J, = 2 In.) direkt 
im evakuierten Quarzrohr hergestellt. 

Um die Galliummonohalogenide zu erhalten, wurden die Tri- 
halogenide unter Anwesenheit eines groben Überschusses von Ga 
versuchsweise bis zum Verdampfen erhitzt. 


3. Elektronenbeugungsapparatur und Hochspannungsanlage 


Die Apparatur entsprach im wesentlichen der von Grether)) 
beschriebenen Elektronenbeugungsapparatur des „Seemann-Labo- 
ratoriums in Freiburg“. Eine wesentliche Verbesserung gegenüber der 
von Grether benutzten Ausführung war aber dadurch gegeben, daß 
die zweite Elektronenblende von außen in zwei zueinander senk- 
rechten Richtungen verschoben werden konnte. Da die Stellung 
des Glühfadens wieder durch isolierte Justierschrauben in gewissen 
Grenzen veränderlich war, genügte zunächst eine oberflächliche 
Ausrichtung von Glühfaden, Anodenblenden und Dampfdrüse. Die 
genaue Einjustierung geschab nach Einschalten des Elektronen- 
strahls durch Verstellen der zweiten Blende unter Beobachtung 
des Schattenbildes der Dampfdüse auf dem Leuchtschirm. 

Die Glas- oder Quarzrohre, in denen sich die Substanzen be- 
fanden, wurden an ihren oberen Enden zu Kapillaren von etwa 
1/,,mm Durchmesser ausgezogen. Über diese Rohre wurde ein 
Ofen geschoben derart, daß die Kapillare höchstens 1—2 mm über 
ihn herausragte. Um ein vorzeitiges Kondensieren des Dampfes 
in der Düse zu verhindern, wurde außerdem zur besseren Heizung 
der Düse der Zwischenraum zwischen dem Öfen und der Düse 
mit Kupferfeilspänen ausgefüllt. Je nach der Flüchtigkeit der 
zu untersuchenden Substanz wurde die Heizstromstärke so ein- 
gestellt, daß der Dampfdruck etwa 100 mm Hg betrug. Bei diesem 
Druck erhält man die besten Ringe. Nach Durchgang durch den 
Elektronenstrahl wurden die Dämpfe zur Aufrechterhaltung eines 
guten Vakuums an einer mit flüssiger Luft gekühlten Platte sofort 
wieder ausgefroren. Das Auftreten der Ringe wurde zunächst 
auf dem Leuchtschirm beobachtet; dann konnten durch Vorkiappen 
von Photoplatten vier Aufnahmen gemacht werden. Bei einer ge- 
nügenden Menge Substanz gelang es bisweilen, nach rechtzeitigem 
Abschalten des Ofens die Apparatur zu öffnen, die Platten zu 


1) W. Grether, a. : 
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wechseln und mit der gleichen Füllung vier weitere Aufnahmen 
zu machen. Die Entfernung Dampfdüse-Platte betrug 180 mm. 

Als Aufnahmematerial dienten Eisenberger Diapositivplatten. 
Diapositivfilme, Röntgenfilme und Photomechanische Platten hatten 
sich als nicht so brauchbar erwiesen. Bei einem Teil der Auf- 
nahmen wurde jeweils mit kürzeren Belichtungszeiten (1/,—2 Sek.) 
gearbeitet, um die inneren Ringe kontrastreich zu bekommen, bei 
dem anderen Teil mit längeren Belichtungszeiten (2—6 Sek.) für 
die äußeren Ringe. 

Bei konstant gehaltenem Emissionsstrom wurde jedesmal im 
Augenblick der Aufnahme die Spannung auf der Primärseite des 
Transformators gemessen; dadurch ist die Sekundärspannung ge- 
geben und somit auch die Wellenlänge der Elektronen. Geeicht 
wurde die Apparatur durch Aufnahmen an Goldfolien (Gitter- 
konstante d= 4,064 Ä) bei dem gleichen Emissionsstrom. Den 
benutzten Spannungen von 60—66 kV entsprechen de Broglie- 
wellenliingen von 0,049—0,046 A. Auch die Hochspannungsanlage 
war der von Grether verwendeten ähnlich. Die 50 periodige 
Wechselspannung von 65 kVyasz wurde durch Doppelweggleich- 
richtung gleichgerichtet. Der Beugungsapparatur parallel lagen 
Kondensatoren der Gesamtkapazität 0,076 uF. Unter diesen Be- 
dingungen hat die era oe bei einer Entnahme von 2 mA 
nur eine Welligkeit von 0,4 °/, 


4. Auswertung der Messungen 


Die Intensitätsverteilung in Abhängigkeit vom Streuwinkel lab 
sich nach der von Debye angegebenen Formel berechnen: 
= vr... si i 
k 


dabei ist k eine Konstante, 


sin — 
‘) A ? 


Weiter bedeutet /,, den Abstand des i-ten vom j-ten Atom, / die 
de Brogliewellenlänge und yw, Z, und F, das Streuvermögen, die 
Ordnungszahl und den aus der Röntgenstreuung bekannten Atom- 
formfaktor des i-ten Atoms. 
Der Intensitätsverlauf der gestreuten Elektronen zeigt im 
sentlichen einen steilen Abfall der Intensität vom Durchstoß- 
nkt nach außen, bedingt durch den Abfall des Atomformfaktors 
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sin X ır 
z Dem ist eine -Kurve überlagert, durch deren 
sin! 
Verlauf die Lage der hellen und dunklen Ringe gegeben ist. Die 
Durchmesser der dunklen Ringe verhalten sich etwa wie 5:9:13 


sin 


7 entsprechend den Maximas der Funktion Diese Zerlegung 


. . . . r . 
in zwei Teile wird in der von Grether') angegebenen Verein. 
7 fachung für zweiatomige Verbindungen ausgenutzt. In der ursprüng- 
lichen Summenformel 
7 Y n 2, 


i J 


geben die Glieder mit i =) den Verlauf der ersten Kurve wieder, 


sin x 


da hierbei für alle Streuwinkel = const = 1 ist. 


Ist aber 7+), handelt es sich also um die beiden ver- 
a Atome mit dem Abstand / voneinander, dann schwankt 


mit wachsendem Streuwinkel zwischen positiven und nega- 


Ass Werten hin und her. Da nun bei den zweiatomigen Gasen 
GG nur ein Abstand / vorkommt, entstehen an den entsprechenden 


Stellen die dunklen und hellen Ringe An ihren Rändern ist 
sin x 


= 0, also 


k = 2,3,4.... 


. 
€ 15) 
In dieser Weise wurden die Aufnahmen der In-Monohalogenide 
ausgewertet und die Kernabstände berechnet. 


Bei InCl wurden 4 Aufnahmen ausgewertet, bei InBr und 
InJ je 11 Aufnahmen. Die Bromidaufnahmen zeigten 3 Maxima, 
_ entsprechend konnten 6 Ränder vermessen werden; auf den Chlorid- 
und Jodidaufnahmen waren je 4 Maxima, also 8 Ränder zu be- 
obachten. 
Den Vergleich unserer Werte mit denen nach Miescher und 
Holst berechneten zeigt Tab. 2, in die auch die berechneten und 
men Werte der Tl-Monohalogenide noch einmal mit aul- 


genommen sind. 


1) W. Grether 
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Tabelle 1 


InBr 


0,200 2,39 
315 2.38 
411 2,43 
513 2,44 
610 2,46 
‘16 2,44 
s2] 2,44 
939 2,40 


= 242 + 0,03 A l= 2.57 + 0,04 A 1= 956 


Tabelle 


Rel. Abstände nach Abs. Abstände 
Stott Miescher und Holst aus Elektronen Beobachter 
AIC] = 2,10 A beugung 


InCl 2,40 2,42 + 0,03 | 
InBr 2,59 Zoe + 0.04 Brode 
InJ 2,55 | 2,56 = 0,02 
TIC 253 55 + 0,03 
TIBr 2,67 2,68 = 0,03 Grether 
Tid 2.95 287 + 0,03 | 
Wie die Tabeile zeigt, stimmen in der In-Reihe auch die 
Werte für das Jodid überein, während sich beim TlJ ein kleinerer 
Wert ergeben hatte als ihn die Meckesche Regel verlangt. Da- 
durch wird die Annahme, daß diese Abweichung auf die starke polari- 
sierende Wirkung des Tl-Atoms zurückzuführen ist. gestützt: denn 
eine solche Wirkung ist beim In nicht im gleichen Maße zu erwarten. 
ide Die polarisierende Wirkung der Metallatome hängt nämlich 
von dem (Juotienten aus Ladung und lonenradius ab, den Cart- 
und ledge’) als „Ionenpotential* bezeichnet. Wie in der Reihe Cu, Ag. Au 
ma, nehmen auch in der Reihenfolge Ga, In, TI die Ordnungszahlen 
rid- durch das Dazwischenliegen der seltenen Erden beim Übergang vom 
be- In zum Tl besonders stark zu. Die lonengrößen dagegen steigen 
hierbei erheblich weniger als beim Übergang ven Cu zum Ag bzw. 
und vom Ga zum In. Dadurch ist das „lonenpotential* des Au und 
des TI besonders groß, und es ist daher in Verbindung mit einem 
leicht deformierbaren Anion bei Tl-Verbindungen eher eine merkliche 
Polarisation zu erwarten als bei In-Verbindungen. 
ot 


1) G. H.Cartledge, Journ. Amer. Chem. Soc. 50. S. 2855, 1428. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 37. = 


InCl | In.) 
4 
| Max ] sın > in > ] : 
/ 1. 
2 0,202 2.48 0,175 2.56) 
3 240) 2,59 264 2,81 
283 2,61 347 2.58 
g- 2) 5 iS] 2,60 134 2.85 
914 2.61 517 2.40 
690 2,54 614 2,55 
2,87 
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| 
er, 
ıkt 
> 
. 


35000 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 37. 1940 


Bei Ga-Verbindungen dagegen wären infolge des erheblich 
kleineren lonenradius bei nicht sehr viel kleinerer Ordnu:.rszahl ak 
In wieder Polarisationserscheinungen denkbar. Um dies zu prüfen, 
sollten auch die Kernabstände der Ga-Monohalogenide durch Elek. 
tronenbeugung bestimmt werden. Diese Halogenide sind zwar von 
Miescher und Wehrli') im abgeschmolzenen Quarzrolr spektro- 
skopisch nachgewiesen und untersucht worden, im freien Zustand 
ließen sie sich jedoch nicht darstellen. Trotz starken Überschusses 
an Ga-Metall blieben die höheren Halogenide stets so weit im Über- 
schuß, daß bei der Elektronenbeugung nur die Ringe der ent. 
sprechenden Trihalogenide auftraten. Die Untersuchungen wurden 
daher auf die Trihalogenide des In und Ga ausgedehnt und auch 
die Al-Trihalogenide mit einbezogen, über die kürzlich Elektronen- 
beugungsaufnahmen amerikanischer Autoren?) veröffentlicht wurden, 


Il. Die Untersuchung der Trihalogenide 
1. Annahmen über die Molekülstruktur 
Als Grundlage für die bei den Trihalogeniden zum Vergleich 
mit den Elektronenbeugungsaufnahmen anzunehmenden Molekül- 
modelle ist zunächst die Frage nach der Existenz von Kiner- oder 
Doppelmolekülen zu stellen. Nach Dampfdruckmessungen von 
Fischer, Rahlfs und Jiibermann®*) liegen die Trihalogenide vom 
Al und Ga in dem benutzten Temperaturbereich zum Teil in Form 
von Doppelmolekülen vor, zum Teil sind sie zu den einfachen 
Molekülen dissoziiert. Die Dampfdrucke von Indiumchlorid und 
Indiumbromid sind von Robert*) bestimmt worden, Angaben über 
die Dissoziation unterhalb 600° C liegen jedoch nicht vor. Zur 
Temperaturabschätzung legen wir bei unseren Aufnahmen wieder 
einen Dampfdruck von = 100 mm Hg zugrunde und erhalten so 
folgende Temperatur in ° C: 


| 


Tabelle 3 


Versuchstemperaturen 


2 
| Cl, Br, J, 
— 
Al 2950 
Ga 132° 204° 263° 
In 142" 308 ° 


|) ik. Miescher u.M. Wehrli, Helv. Phys. Acta 7. S. 332. 1934. 

2) K. J. Palmer u. N. Elliot, Journ. Chem. Soe. 60. S. 1852. 1935. 

3) W. Fischer u. ©. Rahlfs, Ztschr. f. anorg. Chem. 205. 8.1. 195. 
W. Fischer u. ©. Jübermann, Ztschr. f. anorg. Chem, 227. 8. 227. 1936. 
4) C. Robert, Helv. Phys. Acta 9. S. 405. 1936. 
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Dem entsprechen folgende Dissoziationsgrade: 


Tabelle 4 


Dissoziationsgrade 


Cl, | Br, Js 
Al 0 0.18 
Ga 0 0,22 0.92 


Während bei dem Al-Chlorid und Ga-Chlorid nur Doppelmolekiile 
vorliegen, sind Al-Jodid und Ga-Bromid zum kleinen Teil, das 
Ga-Jodid dagegen fast vollkommen zu Einermolekülen dissoziiert. 
Über die In-Trihalogenide können im Voraus keine Angaben ge- 
macht werden. 

sei allen Trihalogeniden dieser Gruppe des periodischen Systems 
ist von vornherein ein Modell mit hohen Symmetrieeigenschaften 
naheliegend. Nach Messungen von Ulich und Nespital!), die die 
Dipolmomente der mono- und bimolekularen Al-Halogenide in 
Lösungen von Schwefelkohlenstoff und Benzol bestimmten, besitzen 
diese Verbindungen kein Dipolmoment. Das Moment, das die Verf. 
für hochverdünnte Lösungen in Benzol fanden, scheint von einer 
Anlagerung des Lösungsmittels an das monomolekulare Al-Halogenid 
herzurühren, erst dadurch wird das AlHal, zu einer Pyramide 
verzerrt. Auf solch eine Dipolassoziation und gleichzeitige Ver- 
zerrung mag auch das Moment zurückzuführen sein, das G. Hevne?) 
in den Lösungen von GaCl, in CCl, CS, und besonders in C,H, findet. 

Den selbständigen monomolekularen Verbindungen kann man 
daher als Modell ein ebenes gleichseitiges Dreieck mit den drei 
Halogenatomen in den Ecken und dem Metallatom im Mittelpunkt 
zuschreiben (Modell 4, Abb. 1. Pyramidenform, wie sie z. B. 
Hassel und Sandbo*) bei den As- und Sb-Trihalogeniden fanden, 
ist in unserem Fall auch deswegen unwahrscheinlich, weil in unseren 
Verbindungen das Metall jeweils seine höchste Koordinatenzahl 
betätigt. 

Bei den Doppelmolekülen, z. B. Al,Cl, erscheint von den von 
\. Werner) angegebenen Modellen das Doppeltetraeder®) als das 

1) HW. Ulich W. Nespital, Ztschr. f. Elektrochem. 37. S. 559. 19312 
Atschr. f. phys. Chem. B 16. 8S. 153. 1932. 
2) G. Heyne, Diss. Rostock 1935. 

>») O. Hassel u. A. Sandbo, Ztsehr. f. phys. Chem. B 41. S. 75. 145s. 

4) A. Werner, Anorg. Chem., Pfeiffer-Braunschweig, 1123. 

5) Vgl. auch K. Fajans, Ztschr. f. Elektrochem. 34. S, 510. 1428: 
W.Klemm, E. Clausen u. H. Jacobi, Ztschr. f. anorg. Chem. 200. 8. 37%. 


Ml: H. Ulich u. W. Nespital, a.a. O.; W. Fischer u. O, Rahlfs, a.a.0. 
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plausibelste, da es das einzige Modell ohne Dipolmoment ist | ;odel] 


Dieses Doppeltetraeder setzt sich aus zwei regulären ‘| -traed 
mit einer gemeinsamen Kante zusammen. Die Metallatom: bein 
sich in den Mittelpunkten der beiden Tetraeder, die Hals venat 

in den sechs Ecken (Abb. 2). Dieses Doppeltetraeder kınn au 
ein Oktaeder aufgefaßt werden, dessen eine quslratis 


Abb. 1. Molekülmodell 4 des AlCI, Abb. 2. Molekülmodell des 
(ebenes gleichseitiges Dreieck (Doppeltetraeder nach A. Werner 


Abb. 3. Molekülmodell C des Al,Cl, Abb. 4. Molekülmodell D des Al,C 


(zwei gleichseitige Dreiecke (nach Ketelaar, 
aneinander gelagert) 


Symmetrieebene zu einem Rechteck mit dem Seitenverhältnis 1:]2 
verzerrt ist. Die beiden Metallatome liegen in der Ebene dieses 
Rechtecks, ihr Abstand voneinander beträgt 2/2 der Tetraederkante. 
Dasselbe Modell legen auch Palmer und Elliot') ihrer Diskussior 
des Al,Cl,-Molekiils zugrunde. 

Weiter werden wir ein Modell € diskutieren, bei dem zwei 
ebene AlCl,-Moleküle derart aneinander gelagert sind, dab sie sic! 
in den Mittelpunkten zweier Seiten berühren und ihre Flächer 
senkrecht aufeinander stehen (Abb. 3). Auch diese Zusammen- 


rt 


1) K. Palmer u. N. Elliot, a. a. O. 
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| | - 


setzung lauft auf ein Oktaeder hinaus, in dem sich die drei senkrecht 
aufeinander stehenden Symmetrieachsen wie 1:1:y3 verhalten. Die 
heiden Al-Atome liegen auf der langen Symmetrieachse. 

Schließlich soll versuchsweise auf die Dampfimoleküle noch das 
Modell übertragen werden, das Ketelaar?) für die Al,C],-Moleküle 
im Kristall angibt (Modell D). Dabei machen wir die vereinfachende 
Annahme. daß, während die 6 Cl-Atome sich in den Ecken des 
regulären Oktaeders befinden, die beiden Al-Atome auf kürzesten 


Abb. 4). 7 
2. Methodik der Auswertung der Aufnahmen 


Bei den mehr als zweiatomigen Molekülen läßt sich die fiir 
die Monohalogenide angegebene Vereinfachung nicht mehr benutzen. 
sın > 
Man muß vielmehr bei der Auswertung der Aufnahmen die -—— -Werte 
4 
der Maxima bzw. Minima bestimmen und mit der ganzen Summen- 
formel rechnen. 
In erster Näherung ersetzt man in der Intensitätsformel das 
Streuvermögen y", des i-ten Atoms durch seine Ordnungszahl Z.: 
k — 


Der Berechnung der Streuintensität werden die angegebenen 
Molekülmodelle zugrunde gelegt. Dadurch sind die Verhältnisse 
der einzelnen Abstände und ibr Beitrag an der een 
der von der Häufigkeit der betreffenden Periode und von den 


Ordnungszahlen der beiden Grenzatome abhängt. bestimmt. Durch — 
si 


na 
-Kurven erhält man eine ? 


Superposition der verschiedenen 
theoretische Intensitätskurve. Soll sich nun die angenommene 
Molekiilfiguration als richtig erweisen, so müssen schon jetzt die 
relativen Lagen der Maxima auf der Aufnahme und auf der Kurve 
übereinstimmen. Diese Kurven werden dem Vergleich mit den 
Aufnahmen zugrunde gelegt. 
Bei dem nachträglichen Einsetzen der Atomformfaktoren in die 
theoretische Intensitätskurve werden dann zwar alle r-Werte der 
Maxima um ein Geringes nach kleineren Winkeln hin verschoben. 
an ihrem Verhältnis zueinander ändert sich jedoch nichts mehr. 
Wesentlich ändert sich dagegen die Höhe der einzelnen Maxima. 
Bedingt durch den steilen Abfall des Formfaktors treten in der 
ij) J. A. A. Ketelaar, Ztschr. f. Krist. A W. S. 237. 1935. 7 
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korrigierten Kurve höchstens noch das erste oder Zweite 
Die weiter außen liegende: 
machen sich nur noch als Verzöre 


\!aximun 
als wirkliches Maximum hervor. 


„Schein- 
baren* Maxima 


rungen in dem 


Abb. S. Ga,Br, 


Abl ( Abb. 11. In, Br Abb. 12. In,J, 

Abb. 5—12. Kiektronenbeugungsaufnahmen (nach dem Sektorverfahren kopiert 
steilen Intensitätsabfall bemerkbar. Das gleiche zeigt sich ja aucl 
bei der objektiven Registrierung von Elektronenbengungsaufnahmeı 
mit dem Photometer. An Stellen, an denen d 
sehr wohl zwischen hellen und 
glaubt, zeigen sich j 


as unbewaffnete Auge 
dunklen Ringen zu unterscheiden 
n der Photometerkurve nur noch Wellungen in 


qui 
fäh 
sta 
Zu 
her 
drit 
sch 


folg 


Abb. 5. Al.Cl, @ 
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dem allgemeinen Abfall.” Aus diesem Grunde wurden die Durch- 


messer der Ringe visuell bestimmt, indem ein Meßschlitten mit zwei 

kleinem Abstand übereinander parallel gespannten Fäden dicht . 
über der Platte vorbeigeführt wurde. Auch die Schätzung der Inten- 
sitäten wurde an den Aufnahmeplatten selbst visuell vorgenommen. 

Da sich aber die Originalaufnahmen wegen der diffusen Unter- 
srundschwärzung schlecht reproduzieren lassen, wurden die Auf- 
nahmen für die Veröffentlichung nach dem von Trendelenburg 
und Franz!) angegebenen Sektorkopierverfahren umkopiert. Irgend- 
welehe Schlüsse bezüglich der Intensitäten haben wir aber aus diesen 
umkopierten Aufnahmen nicht gezogen. 

Zunächst wurde versucht, den günstigsten Ausschnitt des Sektors 
durch Probieren zu finden. So konnten zwar Kopien mit einiger 
maßen gleichmibiger Grundschwärzung hergestellt werden: die Lagen 
und Intensitäten der einzelnen Interferenzringe fielen jedoch bei 
verschieden gewählten Sektoren ganz verschieden aus. Deswegen 
wurde im Anschluß an P. P. Debye?) der Sektorausschnitt in grober 
Annäherung an die tatsächliche Streuverteilung so gewählt, daß die 
Belichtungszeit eines Punktes im Abstand r vom Plattenmittelpunkt 
umgekehrt proportional r? ist. Diese Kopien sind in Abb. 5—12_ 
reproduziert. 


, Ergebnisse der Messungen 

a) Al,Ul,, Ga,Br,. In,J,. Diese Gruppe wird zusammengefaßt. 
da hier die Ordnungszahlen des Metalls und des Halogens gleich- 
mibig anwachsen, so daß sich bei gleicher Molekülstruktur weit- 
gehend gleiche Streubilder ergeben. Wir diskutieren zunächst das 
Aluminiumchlorid ausführlich. weil wir von ihm wissen, daß bei der 
Versuchstemperatur nur Doppelmoleküle vorliegen können. 

Auf 10 Al-Chlorid- Aufnahmen konnten bis zu 5 Maxima aus- 
gewertet werden (Abb. 5. Auf den Platten zeigt sich nach einem 
ersten schwächeren Maximum ein starkes zweites Maximum. Die 
quantitative Auswertung der beiden ersten Ringe ist allerdings ge- — 
fährlich, da in der Umgebung des Durchstoßpunktes wegen der 
starken Überbelichtung kein linearer Schwärzungsverlauf mehr herrscht. 
Zur Auswertung wird man daher in erster Linie die äußeren Ringe 
heranziehen. Für diese ist aufden Al- Chlorid-Aufnahmen ein sch: arfes j 
drittes Maximum besonders charakteristisch. das nahezu diffus in ein 
schwaches viertes übergeht. Nach einem besonders deutlichen Minimum 
folgt dann ein ausgeprägtes fünftes Maximum. Diese beobachtete — 


1) F,.Trendelenburg u. E. Franz. Wiss. Ver. Siemens K. 13. 8. 48. 104. 
2) P.P.Debve, Phys. Ztschr. 40. 8. 66. 193%. 
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Streuverteilung muß nun mit dem Verlauf der theoretisch ge ichnete, 
Intensitätskurven verglichen werden. 


Bei Benutzung der angegebenen Modelle lautet die an enähert 
Intensitätsformel für das einfache Molekül (Modell A, Ab}. 1) unt 
Vernachlässigung der konstanten Glieder: 


H 


sin 
Zy 


* » sinw 
= 


3 


» A 


Für das Doppelmolekül (Modell B, Abb. 2) ergibt sich 


sin — sin ]/ — x sin 1 
=4,, v3 + -— +42, = 
1% g V gt 
„2 sina 972 snV 3x o72 sin) 2x 
+ + 27, > 22), 
V3a 


Zu = Ordnungszahl des Halogens, 
Zy = Ordnungszahl des Metalls. 


Entsprechend der Anzahl der voneinander verschiedenen Ab- 


stände ergibt sich die theoretische Intensitätskurve durch Super- 


Maximum 


Abb. 13. Intensitätsverteilungs- 


kurven. 
A für AICI, (eben), 
b—D für Al,Cl, (verschiedene 
Modelle), 
E für Al,Cl, (Doppeltetra 
eder nach Palmer und 
Elliot) 


, sing 
position von 2 bzw. 6 - -Kurven. 

Durch diese Formeln wird die 
gestreute Intensität in Abhängigkeit 


von x und somit vom Streuwinkel 


° ° 
dargestellt, da x proportional sin , 


ist. Abb. 13 zeigt nun die Streu- 
kurven für die verschiedenen für 
Al-Chlorid angenommenen Molekül- 
modelle. Darunter sind die Orte der 
beobachteten Maxima durch vertikale 
Striche angedeutet, deren Stärke den 
geschätzten Intensitäten entsprechen. 
Kurve A bezieht sich auf das ebene 
Modell des monomolekularen AICI,. 
Die Höhen des 3., 4. und 5. Maxi- 
mums entsprechen in keiner Weise 
dem experimentell gefundenen Inten- 
sitätsverlauf. Die Übereinstimmung 
wird auch nicht besser, wenn man 
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das Al-Atom aus der Ebene der drei Cl-Atome herausnimmt und 
eine immer steilere Pyramide aufbaut. Bei den relativ niedrigen 
Temperaturen liegen also offenbar Doppelmoleküle vor, wie es die 
Dampfdruckmessungen fordern. 

Der für das Modell C (Abb. 3) gezeichnete Intensitätsverlauf 
hängt im wesentlichen von der Cl,—Cl,-Periode und der Cl, -Al,- 
Periode ab, die in diesem Modell je 10 mal auftreten. Deswegen 
ist Kurve C der Kurve A sehr älınlich. Dieses Modell kommt also 
für die Doppelmoleküle nicht in Frage. Ebenso ist es mit dem 
Modell D (Abb. 4), das dem Molekül entspricht, wie es nach Röntgen- 
aufnahmen im Kristall vorliegen soll. Hier ist zwar das 3. Maximum 
sehr betont. Es ist aber im Gegensatz zum experimentellen Befund 
segen das 4. scharf abgesetzt; außerdem ist das 4. Maximum stärker 
als das 5., was ebenfalls den Aufnahmen widerspricht. 

Für das oben angegebene Doppeltetraeder Modell B (Abb. 2ı 
gibt der berechnete Intensitätsverlauf dagegen gerade den Charakter 
des 3.. 4. und 5. Maximums recht gut wieder. Dieses Modell wurde 
daher in Übereinstimmung mit Palmer und E lliot der Berechnung 
der Kernabstände zugrunde gelegt (Tab. 5). . 7 


Tabelle 5 
Al,Cl, (10 Aufnahmen) 


ao 
M 1 ] ’alıner 
Max. 2 2 aln 

mitte) Elliot 
A 0.1775 5,0 3,59 0,986 1.049 
2 292 3,5 3.68 1,011 0.969 
= 455 21,3 3,72 1.022 | 1.000 
4 SO 26,6 3,65 1,003 1.009 
9 735 33,0 358 0,984 | 1.005 


Icı-cı = 3,64 + 0,05 A 


Die Tabellen 5—12 geben für das einfache Molekül den 
Halogen—Halogen-Abstand auf der Dreiecksseite und für das Doppel- 
tetraeder den Halogen-Halogen- Abstand auf der Tetraederkante 

Angströmeinheiten an. 

Allerdings gehen Palmer und Elliot?) bei ihrer Diskussion 
der Al-Halogenide noch einen Schritt weiter, indem sie gewisse 
Verzerrungen der Tetraeder annehmen. .ledoch streuen die Abstands- 
werte, die sie für solch ein verzerrtes Modell aus den einzelnen 
Maxima erhalten, auch nicht weniger als unsere Werte, die für ein 


. Palmer u. N. Elliot, a.a. ©. 
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reguläres Doppeltetraeder berechnet wurden (vgl. letzte Sp: te der | 
s 
sin |, i 
Tab. 5) Dabei stimmen ihre -Werte beim Al-Jocid n 
unseren Werten gut überein, beim Al-Chlorid dagegen ist dic Ther. 
einstimmung im 2. und 3. Maximum nicht befriedigend. Auc! deckt h 
sich die theoretische Intensitätskurve (vgl. Abb. 13, Kurve FE), die den r 
Schwärzungsverlauf auf ihren Aufnahmen am besten wiedergeben u 
soll und die sie der Diskussion der Verzerrung des regulären \odells d 
zugrunde legen, nicht mit unserem experimentellen Befund. Auf I 
verschiedene Versuchstemperaturen und somit verschiedene Disso- I 
; ziationsgrade kann diese Diskrepanz nicht zurückzuführen sein, da x 
AlCl, auch bei höheren Temperaturen, selbst bei = 177,2° (, 
p = 626 mm Hg, noch nicht merklich dissoziiert ist. 2 
Die beiden anderen Moleküle Ga, Br, und In,.J, dieser Gruppe « 
geben Streubilder desselben Charakters (Abb. 8 u. 12). Die Aufnahmen L 
zeigen dieselbe Reihentolge der Ringe, ihre Durchmesser werden nur B 
/ immer kleiner entsprechend den größer werdenden Kernabstiinden; d 
zugleich prägen sich die Maxima entsprechend den ansteigenden . 
Ordnungszahlen immer stärker aus. Daher konnte bei dem Ga-Bromid h 
und dem In-.Jodid auch das 7. Maximum noch vermessen werden, G 
7 das auf ein diffuses nicht auswertbares 6. Maximum folgt. d 
: In allen drei Fällen liegen also überwiegend Doppelmoleküle 
: in Form der Doppeltetraeder vor und dieses Modell wurde daher L 
auch hier der Berechnung der Atomabstände zugrunde gelegt (Tab. 6). Sl 
w 
Tabelle 6 V 
d 
Ga,Br, (11 Aufnahmen) In,J, (7 Aufnahmen) 
0,160 7,9: 0,140 7.92 1,50 
285 3,6 244 13,45 1,39 
129 21,6 . 373 21.6 4,6] 
527 
6735 33, 3,92 586 33, 1,50 
| 912 44,95 795 45,0 1,51 
line = 3,93 + 0,05 A = 4,50 + 0,05 A 
Nach den Dampfdruckmessungen miibte zwar das Ga-Bromid zu 
22°), dissoziiert sein. Bei diesen Dissoziationsgraden unterscheidet 
sich jedoch die für das entsprechende Gemisch gezeichnete Inten- N 
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sitätskurve kaum von der Kurve des undissoziierten Bestandteiles », 


Daher kann auch für das Indiumtrijodid mit etwa 25°/ nur eine 


) 
obere Grenze fiir den Dissoziationsgrad angegeben anion. 

bh) Ga, Cl, und In,Br,. Eine zweite ähnliche Molekülgruppe 
bilden das Trichlorid des Ga und das Tribromid des In. Die Be- 
rechnung ergibt für das Doppel- 


tetraeder Modell B einen wachsen- 
den Kintluß der Metall—Halogen- A 
Periode gegenüber der Periode 


Hal 1- Hal 2. wodurch die Ma- fufin 
xima 1. 4 und 6 sehr viel / 2 


/ 


schwächer werden, während das * N 

2,,3., 5. und 7. Maximum immer | | 

besser herauskommen (Abb. 14). 5 7Maumum — 
Dem entspricht der experimentelle Abb. 14. Intensitätsverteilungs- 
Befund Abb. 7 u. 11) so weitgehend, kurven. 


A für InBr, (eben), 


daß das 4. und 6. Maximum sich dm : 
B für In, Br, (Doppeltetraeder) 


nicht mehr vermessen lassen. Die 
Kurve 4 für das ebene Einzelmolekül steht dazu im ausgesprochenen 
Gegensatz (Abb. 14. Die Kernabstände der Tabellen 7 und S sind 
daher wieder für das Doppeltetraeder berechnet worden. 

Für das Galliumtrichlorid wird dadurch also die Existenz von 
Doppelmolekülen in Übereinstimmung mit den Dampfdruckmessungen 
sichergestellt, während für das Indiumtribromid die Aussage gemacht 
werden kann, daB sich eine Dissoziation in Einzelmoleküle bei den 
Versuchstemperaturen von etwa 400° C noch nicht bemerkbar macht. 
der Dissoziationsgrad also sicher nicht mehr als 25" „ beträgt. 


Tabelle 7 


Ga Cl, 4 Aufnahmen 
Max. 2 1 ] ] 
| mittel 
+3 0.1749 3,64 1.014 
2 2915 3,47 0.054 
) 488 3.67 | 1.015 
726 3,64 1.005 
‘ 3,645 | 1,007 
lee, = 362 + 0,06 A 


I) L. Pauling u. 1.0. Brockway, Proc. Nat. Ac. of Sciences 20. 
8. 338. 1934, 
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Tabelle 8 


In, Br, (12 Aufnahmen) 


trel 


0,065 
1,035 
1,000 
1,000 


c) Al,J,, und In,Cl,. Das Jodid des Al und das Chlorid des Iı 
verhalten sich den Eukieenen gegenüber insofern gerade entgegen- 
gesetzt. als beim ersteren wegen der im Vergleich zu den .J-Atomer 
niedrigen Ordnungszahl des Al fast 
nur die J—J-Periode am Streuvorgang 
beteiligt ist, während bei den letz- 
teren durch die überwiegende Elek- 
tronenzahl des In die Metall—Halogen- 
Periode von überwiegendem Eintluß ist. 

Dementsprechend treten bei den 


| | Aufnahmen am Al-Trijodid das 4. und 

as 6. Max N =) 
das 6. Maximum ebenso deutlich her 


vor wie das 3. und 5. (Abb. 
Abb, Das Bild gleicht dem eines zweiatomi- 
für AlJ, (eben), gen Gases, nur kommen die einzelnen 
3 B für Al,J, (Doppeltetraeder) Ringe noch schärfer heraus. Aus 
demselben Grunde sind auch die be- 
rechneten Intensitätskurven für das einfache Molekül (Abb. 15, 
Kurve A) und für das Doppeltetraeder (Kurve B) kaum zu unter- 


scheiden. Beide sind dem Bild der reinen -Kurve sehr ähn- 
J 


lich. Die Atomabstände sind daher für das einfache wie für das 
Doppelmolekül berechnet worden (Tab. 9). Dabei spricht die geringere 
Streuung der Atomabstände beim Doppelmolekül für das überwiegende 
Vorliegen der nicht dissoziierten Form in Übereinstimmung mit deı 
aus den Dampfdruckmessungen abgeleiteten Dissoziationsgrad von 18 
Im Gegensatz dazu sind unter dem überwiegenden Eintluß der 
Metall—Halogen-Periode bei dem In-Trichlorid die berechneten Kurven 
für das ebene und das Doppelmolekül weitgehend verschieden. Die 
Kurve für das ebene InCl, zeigt nur noch eine schwache Ver- 


360 972 ’ 
- 
sin 
Max. 2 ] } 
| | | | 
| 0.1425 | | 
2 | 257 | 13,0 1.03 ' 
3 406 22,15 1,33 
> 129 33,1 4,18 
7 | S475 | 14,6 4,18 | 
| lie Br = 4,18 + 0,08 A | 
vA 
| 
Z 
d 
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Tabelle 9 


Al,J, (7 Aufnahmen 


AlJ, eben Al,J, Doppeltetraeder 


= 4.26 + 0,01 A 


zerrung einer gewöhnlichen = ”_Kurve, In der Kurve für das 
Doppeltetraeder treten demgegenüber die Zwischenmaxime 4 und 6 
zwar wenig hervor, bewirken aber eine wesentliche Verschiebung 
der Hauptmaxima 2, 3, 5 und 7 (Abb. 16). So entscheidet im Vergleich 
mit den Aufnahmen (Abb. 10), wenn auch die Zwischenmaxime nicht zu 
erkennen sind, die Lage der Hauptmaxima für das Doppelmolekül. 
Demnach kann, wie die übrigen Trihalogenide des In, auch das 
In-Trichlorid bei der Versuchstemperatur von etwa 440° C nicht 
sehr stark zu Einermolekülen dissoziiert sein. 


Tabelle 10 


In,Cl, (5 Aufnahmen 


22,6 1.04 
332 1.01 
44,2 4,07 


= 4.02 + 0,03 A 


12,4 3.47 


dd) GaJ,. Beim GaJ,. das nach den Dampfdruckmessungen 
i der Versuchstemperatur bereits fast vollständig dissoziiert sein 

soll, fallen die für das einfache (4) und das Doppelmolekül (Bi 

berechneten Kurven so weitgehend ähnlich aus (Abb. 17), dab aus der 

Elektronenbeugung allein die Entscheidung zwischen beiden Molekiil- 

formen kaum möglich ist. Die Unterschiede im 3. und 4. Maximum 

können zum Vergleich mit den Aufnahmen (Abb. 9), auf denen die 


| 
| 
sm 
Max. 
2 2635 13,9 4,20 141 4,26 u 
382 20,5 1,27 20,4 1,25 
1155 26,5 4,25 26.4 4.2% 
5 6159 33,1 1.275 33.0 4.4; 
6 1375 39,1 L215 3( 
en 2 
St 
ng 
k- 
st. 
= 
id — 
‘4 
l- 
n 
sin 
Max. 2 d ] 
i . 
3 0,248 
- 3 445 
i 
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Maxima auf dem steilen Abfall der Atomformfaktoren lieg: 
gut herangezogen werden. Doch spricht das 
des 5. Maximums wie auch die Tatsache, daB das 6. Naximum 
so schlecht nur herauskommt, daß es nicht vermessen werden 
‚kann, für die dissoziierte Form. Auch streuen die für diese Form 


l, nic 
diffuse ussehey 


Abb. 16. Intensitätsverteilungs- 
kurven. kurven. 
A für InCl, (eben), A fiir GaJ, (eben), 
B für In,Cl, (Doppeltetraeder) B fiir Ga,J, (Doppeltetraeder) 


Abb. 17. Intensitiitsverteilungs- 


berechneten Atomabstände wesentlich weniger (Tab. 11), als die 
unter Zugrundelegung des Doppelmoleküls erhaltenen. So spricht 
also der experimentelle Befund jedenfalls nicht gegen eine weit- 
sehende Dissoziation. 

Tabelle 11 


(8 Aufnahmen) 


GaJ, eben Ga,J, Doppeltetraeder 


4,28 1,55 1,36 
1,24 i 1,27 
4.28 20,75 1.28 
1,30 26,7 1,39 
4,29 3 4,26 
‚34 > 1,28 


: 4,29 + 0,02 A (Ly_y = 4,31 + 0,05 A) 


Zur Berechnung der endgültigen Abstände müssen alle Kurv 
in der von Wierl!) angegebenen Weise unter Berücksichtigung des 
Formfaktors umgezeichnet werden. Dabei tritt eine geringe Ver- 
schiebung der Maxima nach kleineren z-Werten hin ein, was ei! 
entsprechende Verkürzung der Kernabstände zur Folge hat. D 


1) R. Wierl, Ann. d. Phys. [5] 8. S. 531. 1931. = @ 
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Tab. 12 gibt eine Zusammenstellung der so korrigierten Halogen 
Halogen-Abstände (Tetraederkante) in den Molekülen, die über- 
wiegend als Doppelmoleküle in der Form von Doppeltetraedern 
Modell 7, Abb. 2) vorliegen. 


Tabelle 12 
Halogen-Halogen-Abstände in A 


Cl, Br, J, 

— 
Al, 3,56 + 0,04 4.15 + 0,02 
Ga, 3,53 + 0,06 3,83 + 0,05 . 
In, | 3,90 + 0,04 1.07 + 0,07 1.36 + 0,05 


Fir das monomolekulare GaJ, beträgt der korrigierte Jod—Jod- 
Abstand auf den Seiten des gleichseitigen Dreiecks (Modell A, Abb. 1 
4.16 + 0,03 A. 

Wie nicht anders zu erwarten, steigen die Kernabstände mit 
wachsendem Atomgewicht der Halogene. In der Reihenfolge der 
Metalle tritt aber erst beim Übergang von Ga zu In eine merkliche 
Zunahme der Halogenabstände auf, und zwar verständlicherweise 
eine um so größere, je kleiner die Halogenatome sind. Beim Uher- 
sang von den Al-Verbindungen zu den entsprechenden Ga-Ver- 
bindungen fallen dagegen die Werte innerhalb der Fehlergrenzen 
zusammen in Übereinstimmung mit M. L. Huggins!), der für Al 


und Ga nahezu gleiche Atomradien angibt. 


Zusammenfassung 


l. Die Kernabstände der In-Monohalogenide, deren Werte 
Miescher unter Benutzung der Meckeschen Regel aus spektro- 
skopischen Messungen relativ zum BCl (2,10 A) ableiten konnte, 
wurden durch Elektronenbeugung absolut bestimmt. Es ergibt sich 
eine ausgezeichnete Übereinstimmung. 

Die Meckesche Regel ist innerhalb der In-Monohalogenide 
also gut erfüllt, während nach Grether in der Reihe der Tl-Mono- 
halogenide das TlJ einen zu kleinen Abstand ergab. Es wird 
dadurch bewiesen, daß diese Abweichung auf eine besonders starke 
polarisierende Wirkung des Tl-Atoms zurückzuführen ist: denn 
eine solche ist beim In-Atom nicht zu erwarten. 

2. Die Al-, Ga- und In-Trihalogenide liegen in dem benutzten 
Temperaturbereich (Dampfdruck ~ 100mm Hg) bis auf das Ga-Jodid 
sämtlich überwiegend in Form von Doppelmolekülen vor. Der 
Schwärzungsverlauf auf den Aufnahmen stimmt am besten überein 


1) M. I. Huggins, Phvs. Rev. 28. 8. 1056. 1926. 
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mit den für ein verzerrtes Oktaeder errechneten Intensität kurven, 
das man sich aus zwei regulären Tetraedern mit einer geme. samen 
Kante zusammengesetzt denken kann. Die Halogenatome } etinden 
sich in den sechs Ecken, «die Metallatome in den Mitte! unktep 
der beiden Tetraeder. 

Bei Betrachtung der Tabellen fällt auf, daB bei fa-i allen 
Trihalogeniden der aus dem 2. Maximum errechnete Abstavdswert 
wesentlich unter dem Durchschnittswert liegt. Einerseits mag dies 
von einer geringen Dissoziation herrühren, andererseits können auch 
die Einzeltetraeder etwas verzerrt sein. Jedoch streuen die Alstände, 
die Palmer und Elliot unter der Annahme einer solchen Ver- 
zerrung für das Al,Cl, erhalten, ebenso stark wie unsere Werte, 
Auch bei ihnen liegt der aus dem 2. Maximum berechnete Wert 
4"/, unter dem Durchschnitt. 

3. Das Ga-Jodid ist nach Dampfdruckmessungen zum ein- 
fachen GaJ, dissoziiert. Die Elektronenbeugungsaufnahmen sind 
mit einem Modell, bei dem die Jod-Atome in den drei Ecken, d 
Ga-Atom in der Mitte eines ebenen gleichseitigen Dreiecks liege 
verträglich. 

Die vorliegende Arbeit wurde in 'rühjahr 1937 im Physikali- 
schen Institut der Universität Freiburg i. Br. begonnen und i 
Frühjahr 1939 im Institut für experimentelle Physik der Universität 
Halle/S. abgeschlossen. Meinem Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Kas 
bin ich für die Anregung zu der Arbeit, für seine wertvoll: 
Ratschläge und für seine ständige Anteilnahme zu großem Da 
verptlichtet. 


Z. Zt. im Felde, 8. März 1940. 


Eingegangen 13. März 1940) 
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zur Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit unter 
Anwendung des Kerreffektes und einer Photozelle 
als phasenabhängigen Gleichrichter'\ 


Von A. Hüttel 
(Mit 14 Abbildungen) 
Inhaltsverzeichnis: Die Aufgabe. — Die Methode. — Fehlerursachen. — 
Der Hochfrequenzgenerator. — Die Kerrzelle. — Die Photozelle mit Ver- 
stärker. — Die optische Anordnung. — Die Frequenzmessung. — Die Be- 
stimmung des Lichtweges. — Die Ergebnisse. — Schluß. — Zusammenfassung. 
Schrifttum. 


Die Aufgabe 

Im Jahre 1928 wurde im Physikalischen Institut der Universität 
Leipzig eine Messung der Lichtgeschwindigkeit von A. Karolus 
und O. Mittelstädt (1) durchgeführt. Bei dieser Arbeit wurde eine 
Methode angewendet, die im Prinzip auf die Anordnung von Fizeau 
zurückeing. An Stelle des Zahnrades wurde dabei zur Unterbrechung 
des Lichtstiahles eine Kerrzelle verwendet. Der modulierte Licht- 
strahl wurde nach Durchlaufen einer bekannten Strecke durch eine 
zweite Kerrzelle, die mit der gleichen Wechelspannung betrieben 
wurde, betrachtet. Die Polarisationsebenen der beiden Zellen waren 
unter 90° geneigt, man beobachtet dann bei einem bestimmten 
Verhältnis von Lichtweg zur Frequenz der Wechselspannung naclı 
der zweiten Zelle ein Lichtminimum. Die Einstellung geschah in 
der Weise, daß ein Beobachter die Frequenz der Wechselspannung 
an den Kerrzellen so lange änderte, bis er das Minimum erreicht 
hatte. Der Lichtweg blieb dabei konstant. Diese Einstellung machte 
die Messung vom Beobachter abhängig. Deshalb sollte eine neue 
Methode zur Anwendung gelangen, die eine objektive Bestimmung 
der Lichtgeschwindigkeit gestattete. Die Meßgenauigkeit sollte mit 
der neuen Anordnung in der ersten Ordnung mindestens 0,1 ° 
betragen. Auf Vorschlag von Professor Karolus untersuchte ich 
deshalb die folgende Methode. 


oo 


1) D15. 
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Die Methode 


Die vorliegende Anordnung zur Bestimmung der Lichtgesch 
digkeit schließt sich ebenfalls an den klassischen Versuch yo 
Fizeau an, derart daß ein Lichtstrahl mit einer bestimmten Fre. 

an unterbrochen wird und die Zeit gemessen wird, die diese 
 Lichtimpulse brauchen, um einen bekannten Weg zu durchlaufer 

Wenn man mit einem kleinen Lichtweg die Messung vornehmer 
will, ist man gezwungen, die Zahl der Unterbrechungen pro Sekw 
möglichst groß zu machen. Die Modulation des Lichtstrahles wu 

a mit einer Kerrzelle ausgeführt, weil man damit den Licht. 
7 strahl bis zu Frequenzen von 10! Hz trägheitslos modulieren kan 
Auf die Wirkungsweise einer Kerrzelle sei hier nicht eingegangen, 
diese kann als bekannt vorausgesetzt werden [Ilberg (2)}. Die 
Charakteristik der bei dieser Mes- 

sung verwendeten Zelle sei dagegeı 
oF wiedergegeben, in Abb. 1 ist der 

| austretende Lichtstrom in Skalen- 

/ teilen in Abhängigkeit der an- 
2 gelegten Spannung dargestellt, 
Danach beträgt die Hellspannung, 
j das ist die Spannung, bei d 
die Doppelbrechung den Wert 3/2 


| hat, etwas über 10 kV. 
70KV Legt man an die Zelle « 
Spannung der Form: 


Abb. 1. Lichtspannungscharakteristik 
der Kerrzelle e=E +E sinwt, 
m 0 


wobei E, eine reine Gleichspannung ist, die den Arbeitspunkt der 
Zelle in die Mitte des geradlinigen Teiles der Charakteristik verlegt, 
und E,sinwt eine Wechselspannung von der Frequenz » mit einer 
solchen Scheitelspannung, daß der geradlinige Teil nicht überschritten 


wird, der die Kerrzelle verlassende Lichtstrom hat dann die Form: 
i=J,+ J, sinot. 


Dieser modulierte Lichtstrom durchläuft dann einen Lichtweg 
und fällt schließlich auf eine Photozelle. Die Anordnung ist in 
Abb. 2 wiedergegeben, in der L die Lichtquelle, KZ die Kerrzelle, 
N, und N, die beiden dazugehörigen Nicolschen Prismen bezeichnen. 
Die Objektive O,,0,,K und der Spiegel Sp bilden den optischen 
Teil der Anordnung. Die Photozelle Ph befindet sich hinter der 
Mattscheibe M. Der Photostrom wird mit dem Galvanometer 6 
gemessen. 
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Beim Durchlaufen des Weges von der Kerrzelle zur Photozelle 
erleidet das Licht eine zeitliche Verzögerung. Unter den ver- 
schiedenen Arten, mit denen man mit einer Photozelle diese Ver- 
zögerung messen kann, wurde die folgende ausgewählt. 


Abb. 2. Prinzipschema der MeBanordnung 


Eine Alkali-Photozelle stellt für Wechselstrom einen Gleich- 
richter dar, denn die ausgelösten Elektronen können nur dann zur 
Anode gelangen, wenn diese positiv gegen die Kathode ist. Nimmt 
man die Stromspannungscharakteristik einer Vakuumzelle bei kon- 
stantem Lichstrom auf, so erhält man für den Photostrom P in 
Abhängigkeit von der angeleg- 
ten Spannung U einen Kurven- 
verlauf nach Abb. 3, woraus 
ebenfalls die Eigenschaft eines 
Gleichrichters deutlich wird. 

Verwendet man eine Wech- 
selspannung als Photospannung, 7 300 
so wird nur während der Halb- and 
welle, wihrend der die Anode Abb. 3. Stromspannungscharakteristik 
positiv ist, ein Photostrom der Photozelle 
fließen. Die Größe des ent- 
stehenden Stromes ist nun abhängig von der Lichtintensität, die 
während der positiven Halbwelle die Photozelle trifft, und in geringem 
Maße von der Größe und Kurvenform der anliegenden Wechsel- 
spannung nach Abb. 3. Den letzten Einfluß wollen wir zunächst 
vernachlässigen und demnach annehmen, daß der Photostrom sofort 
den Sättigungswert annimmt, sobald die Anode positiv geworden ist. 

Die Kerrzelle und die Photozelle erhalten ihre Spannungen 
von demselben Schwingkreis, vgl. Abb. 2, d.h. die Lichtintensität 
schwankt mit derselben Frequenz, wie die Spannung an der Photo- 
zelle; alle Vorgänge in der Photozelle wiederholen sich also mit 
jeder vollen eriode. 
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A. 
Der Photostrom ergibt sich nun als das arithmetische Mitt 
aus dem Lichtstrom, der die Photozelle während der positiven Hal). D: 
periode trifft, d.h. wir haben das zeitliche Integral während jede 
positiven halben Periode zu bilden: R 
P= [id 
worin P den Photostrom, 7 den Momentanwert des sin-förmig mods. 
lierten Lichtstromes und r eine Periodendauer bedeuten. Dabei ist 
angenommen, daß die Polarität der Photozelle so gewählt ist, dat 
die Anode maximal positiv ist, wenn in der Kerrzelle die maximal = 
Aufhellung eintritt, un 
| zwischen Kerr- und Phot 
| zelle kein Lichtweg ı von 
handen ist. Die Licht. recl 
signale treffen die Photo- pliz 
zelle genau dann, we kle 
die Anode positiv ist lich 
folgedessen nimmt wir 
Photostrom seinen grif We; 
oe 2 u ten Wert an, vgl. Abb.4 auc’ 
ie Photos Lichtrom bei den mit 
neten Linienzug dargestellt und 
wird, und entsprechend den oben gemachten Annahmen rechteck- der 
förmig gezeichnet ist, L stellt den Lichtstrom dar. In diesem Fal beze 
besteht zwischen der Photospannung und dem modulierten | betr 
strom keine Phasendifferenz. zieh 
Wird nun ein Lichtweg eingeschaltet, so kommt das Lich 
einer Verzögerung zur Photozelle, d. h. aber, daß die Lichtkurv 
der Photospannung nicht mehr in Phase ist, sondern daB ers dreh 
um einen gewissen Betrag nacheilt. Die Folge ist ein kleiner eine 


Photostrom. Für eine Phasendifferenz y = 3 erhält man das Bi 
nach Abb. 4b. Die Abnahme dauert solange, bis die Phasendiffe Als 


den Betrag von 180° erreicht hat, und der Photostrom ein Mini ae 
annimmt, Abb.4c. Bei noch größerem Lichtweg nimmt der Photost pi E 
wieder zu und erreicht das Maximum wieder, wenn sich die Phas ' “y 

da 

360° gedreht hat. Für einen beliebigen Lichtweg mit der Phas i 

( 
differenz g müssen wir das Integral für den Photostrom schre ar 
7/2 

J 
P | (J, + J, sin (ot + q))dt="2" 4+ J, | sinwt + 
. - «) 

0 

Phas 


> > = 


a 
a. 
> 
SN 
| 
ex 


a setzen muß, wird: 


x 
: [cos (wt 


(cos (wa Cosy), 


v 


. 
+ J,-a sin | 


wobei ~ sin —.— = a gesetzt worden ist. 
[77 


Die entstehende Kurvenform des Photostromes in Abhängigkeit 
vom Lichtweg ist demnach sin-férmig. Für die numerische Aus- 
rechnung muß der ganze Ausdruck noch mit einem Faktor multi- 
pliziert werden, der die Anzahl der pro Lichteinheit ausgelösten 
Elektronen angibt, d. h. mit anderen Worten, der die Lichtempfind- 
lichkeit der Photokathode berücksichtigt. Eine numerische Ausrechnung 
wird aber nicht durchgeführt, weil sie für die Bestimmung des 


röß- Weges s nicht von Belang ist (vgl. S. 370, weshalb der Photostrom 
‚4a, auch immer nur in Skalenteilen angegeben wird. 


ung Der Photostrom ist also von der Phasenlage zwischen Photo- 
ich- spannung und dem auffallenden modulierten Lichtstrom abhängig 
tellt und nimmt Maxima und Minima mit der Periode von 27 an. Wenn 
ock- der Lichtweg, der einer vollen Drehung der Phase entspricht. mit 
Fall bezeichnet wird und die Modulationsfrequenz des Lichtstromes » Hz 
cht- beträgt, bestimmt sich die Lichtgeschwindigkeit ¢ nach der Be- 
ziehung: 

Man kann auch einen Lichtweg ‚benutzen, der einer Phasen- 
drehung von 2a entspricht, wobei n = 1,2,3... zu setzen ist: 
eine solche Messung bezeichnet man als Messung der n-ten Ordnung. 

In der Abb. 5 ist eine solche Photostromkurve wiedergegeben. 
Als Abszisse ist der Lichtweg aufgetragen, und als Ordinate der zu 
jeder Spiegelstellung gehörende Photostrom. Wie man erkennt, war 
dabei die Photozelle so geschaltet, daß dem Lichtweg Null eine 
Phasendifferenz von 180° entsprechen sollte. Die Kurve zeigt nun, 
daß die Phasendifferenz nicht genau 180° betrug. Die Gründe für 
diese Phasenveränderung sind weiter unten besprochen (S. 372). 
Außerdem zeigt die Kurve, daß der Verlauf des Photostromes nicht 
genau sin-förmig ist, wofür zweierlei Ursachen maßgebend sind. 
Erstens macht sich der Einfluß der sin-förmigen Photospannung bei einer 
Phasendifferenz von 180° stärker bemerkbar als bei der Phasendifferenz 
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Null. Die zweite Ursache ist darin zu suchen, daß die oben er. 
wähnte Forderung, daß die Amplitude der Wechselspannung nur den 
geradlinigen Teil der Kerrzellencharakteristik aussteuert, nicht voll- 
kommen erfüllt ist, weil die Wechselspannung an der Kerrzelle etwa 
2000 Volt eff. betrug. Dieser Wert wurde gewählt, damit der durch- 
vesteuerte Teil des Lichtes möglichst groß wurde. Der Lichtstrom hat 
bei einer Wechselspannung von 2000 Volt eff. und einer Gleichspannung 
von 7000 Volt an der Kerrzelle einen ähnlichen Verlauf, wie die 
Photostromkurve Abb. 5, vie man aus der Kerrzellencharakteristik 
entnehmen kann. 

Durch den sin-förmigen Verlauf des Photostromes wird die 
Bestimmung von s aus den Umkehrpunkten sehr ungenau, weil dort 


750 


10 208 30 40 
v= 8 299889 Hertz 
Abb. 5. Photostrom in Abhängigkeit des Lichtweges, gemessen bei » = 8299889 Hz 


der Kurvenverlauf recht flach ist. Man muß also sehen, ob man 
auch an anderen Punkten als in den Maxima oder Minima die Be- 
stimmung von s vornehmen kann. Dies ist in der Tat möglich, denn 
zwei Punkte, die den gleichen Photostrom ergeben, aber auf auf- 
einanderfolgenden ansteigenden Ästen der Photostromkurve liegen, 
haben auch einen Phasenunterschied von 360°. In der Abb. 5 sind 
zwei solcher Punkte mit A und B bezeichnet. Man wählt natürlich 
Punkte aus, die auf den steilsten Stellen der Kurve liegen, wo also 
eine bestimmte Lichtwegänderung die größte Änderung des Photo- 
stromes ergibt. Diese Photostromänderung wird nun ebenfalls um 
so größer, je stärker der Lichtstrom durchgesteuert ist. Man hätte 
natürlich ebensogut zwei Punkte auf den fallenden Ästen heran- 
ziehen können. Die Bestimmung des Lichtweges geht dann in der 
Weise vor sich, daß man an dem Punkt A mit dem Lichtweg 5, 
den Photostrom bestimmt, und nun den Punkt B sucht, der genau 
denselben Strom liefert, oder man beginnt mit B und sucht A, wie 
es bei den Messungen meistens geschehen ist. Der Lichtweg an 
der Stelle B sei s,. Die Differenz s, — s, entspricht dann dem 
gesuchten Weg s. Die Bestimmung des Weges s ist unabhängig 
von dem allgemeinen Verlauf des Photostromes, deshalb kann die 


Wechselspannung für Kerr- und Photozelle jede beliebige Form 
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haben. Wenn sie rechteckförmig wäre, würde die Photostromkurve 
dreieckférmig sein, und die Bestimmung von s wäre auch aus den 
Umkehrpunkten möglich, was gewisse Vorteile hätte, aber eine recht- 
eckförmige Spannung in der verlangten Größe und Frequenz kann 
man nicht herstellen. 

Die Bestimmung von s aus zwei entsprechenden Punkten A 
und B ist allerdings nur dann anwendbar, wenn man die Gewißheit 
hat, daß die Maxima des Photostromes, die den Punkten 4 und RB 
folgen, die gleiche Höhe haben, während bei der Bestimmung von s 
aus den Umkehrpunkten diese Forderung nicht besteht. Wenn 
ı.B. auf dem längeren Lichtweg durch Trübung des Mediums ein 
Teil des Lichtes verloren geht, so ändert das nichts an der Lage 
des Maximums, es wird nur niedriger sein, und für s ergibt sich 
kein Fehler. Anders dagegen, wenn man-an den Punkten A und B 
die Bestimmung vornimmt. In diesem Fall erhalten wir einen zu 
langen Weg. Würde man auf den fallenden Teilen der Kurve 
messen, so wäre der Weg s zu klein. Wir müssen also dafür 
sorgen, daß der Photostrom in den Umkehrpunkten die gleichen 
Werte annimmt. Aus der Abb. 5 ersieht man, daß sich dieser Zu- 
stand erreichen läßt. Welche Mittel angewandt wurden, ist an 
anderer Stelle ausgeführt (S. 374). 

Es bleibt nun noch zu untersuchen, ob dies die einzige Fehler- 
möglichkeit ist, oder ob noch andere Ursachen wirksam werden 
können, die zu einem fehlerhaften Wert von s führen. Da man 
aus dem Photostrom auf den Lichtweg schließt, muß man alle Ein- 
flüsse beseitigen, die eine Änderung des Photostromes bedingen. 
damit dieser dann wirklich eine eindeutige Funktion von der Phasen- 
lage zwischen der Photospannung und dem aufiallenden Licht ist. 
Welche Fehlermöglichkeiten bestehen, soll im nächsten Abschnitt 
gezeigt werden, 


Fehlerursachen Pr 


Der Photostrom war bei einer bestimmten Phasenlage y durch 


das Integral 
1/2 


gegeben. Wenn der Photostrom also nur vom Lichtweg abhängig 
sein soll, ergeben sich aus dem obigen Ausdruck folgende Forderungen, 
die erfüllt sein müssen. 
I. Die Phasenlage g muß eindeutig vom Lichtweg abhängen. 
2. Die Integrationsdauer muß konstant sein. Ferner muB der 
Lichtstrom nach Betrag und Phase konstant sein, d. h. 
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3. Die Doppelbrechung in der Kerrzelle muß konstant zeha 
werden. 

4. Die Lichtquelle muß einen konstanten Lichtstrom in ı 
Kerrzelle abgeben. 

5. Die Lichtmenge darf sich nicht noch aus anderen Ursac 
als 4. ändern. 


Als weitere Punkte, die aus dem Integral nicht zu ersehen x 
müssen noch genannt werden 


6. Die Photospannung muß immer dieselbe Größe haben, 
7. Phasenänderungen innerhalb der Photozelle dürfen ni 


_ eintreten. 


Zu den eben aufgeführten Punkten ist zunächst folgendes 
zu sagen. 


1. Bei der Betrachtung der Kurve in Abb. 5 hatte sich ergeben, 


dab für die Phasenlage nicht der Lichtweg allein maßgebend ist, 


sondern daß außerdem eine gewisse Phasendrehung durch andere 
Ursachen bewirkt wurde. Diese zusätzliche Veränderung der Phasen- 
lage geht nun allerdings nicht in das Ergebnis ein, denn der Licht- 
weg s bestimmt sich aus der Differenz zweier Lichtwege, und dabei 
hebt sich diese Phasendrehung aus. Bedingung ist aber, daß sich 
diese zusätzliche Phasendrehung während der Dauer der Messung 
nicht verändert. 

Diese Phasendrehung bedeutet, daß zwischen der wirksamen 
Kerr- und Photozellenspannung eine Phasendifferenz besteht. Letztere 
kommt aus folgenden Ursachen zustande. 

a) Die Kerr- und Photozelle erhielten ihre Wechselspannungen 
zwar von demselben Schwingkreis, aber über verschieden lange 
Zuleitungen, deren Induktivitäten und Kapazitäten nicht überein- 
stimmten. Bei den hohen Frequenzen von über 10% Hz werden diese 
Unterschiede wirksam und drehen die Phase der Spannung. ver- 
schieden stark. Man muß also durch einen genügend festen mecha- 
nischen Aufbau der Apparatur dafür sorgen, daß die Zuleitungen 
ihre Lage gegen die Umgebung nicht verändern können. 

b) Der andere Teil der zusätzlichen Phasendrehung entsteht an 
dem kapazitiven Potentiometer für die Photospannung, vgl. Abb. 2. 
An jedem Kondensator tritt eine geringe Phasendrehung auf, die 
durch den Verlustwinkel des Kondensators bedingt wird. In diesem 
"all wurden zwei Luftkondensatoren verwendet, deren Verlustwinkel 
klein ist. 

Um die Phasenlage zwischen Kerr- und Photozellenspannung 
konstant halten zu können, muß man die Photospannung an einem 
Potentiometer parallel zum Kerrzellenkreis abnehmen, weil dieser 
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abgestimmt ist. Würde man die Photospannung an einer anderen 
stelle abnehmen, so könnten leicht große Phasendifferenzen durch 
eine Verstimmung des Kerrzellenkreises entstehen, was z.B. durch 
Erwärmung der Kerrzelle möglich wäre. 

2. Die Integrationsdauer ist durch die Länge der positiven 
Halbwelle bestimmt. Diese kann sich nur ändern, wenn die Frequenz 
der Photospannung eine andere Größe aunimmt, womit sich dann 
aber auch der Lichtstrom ändert und der Photostrom denselben 
Wert wieder annimmt. Da die Frequenz in die Berechnung der 
Liehtgeschwindigkeit direkt eingeht, wird diese außerdem konstant 
gehalten; Fehler durch verschiedene Länge der Integrationsdauer 
sind also nicht zu erwarten. Hier sei noch erwähnt. daß die 
Länge der Integrationsdauer, die jetzt immer den Wert x hatte, 
auch anders gewählt werden kann. Man braucht zu diesem Zwecke 
nur mit der hochfrequenten Photospannung eine Gleichspannung in 
Serie zu schalten, die natürlich kleiner sein muß als die Wechsel- 
spannung. Je nach der Polarität dieser Gleichspannung wird der 
Integrationsweg länger oder kürzer. Damit wird dieser aber ab- 
hängig von der Größe der Wechselspannung an der Photozelle, und es 
muß dann auch aus diesem Grunde die Forderung 6 erfüllt werden. 

3. Die Doppelbrechung qx der Kerrzelle ist nach der Formel: 


gx = 


abhängig von dem elektrischen Feld E, der Kerrkonstante B und 
den geometrischen Abmessungen der Kerrzelle. In der Formel 
bedeutet 1 die Länge des Feldes. die man meistens mit der Länge 
der Elektroden gleichsetzen kann. Die Stärke des Feldes ist bestimmt 
durch den Abstand der Elektroden und der angelegten Spannung. 
Da die Länge und der Abstand der Elektroden unveränderlich ist, 
ergeben sich für die Konstanz der Doppelbrechung folgende Forde- 
rungen: 

a) Die anliegende Gleichspannung muß konstant sein. 

b) Die Wechselspannung ebenso. 

c) Da die Kerrkonstante von der Temperatur abhängig ist. muß 
diese auch konstant gehalten werden. 

Welche Maßnahmen getrofien wurden, um diese Bedingungen zu 
erfüllen, ist in den Abschnitten über den Hochfrequenzgenerator 
und die Kerrzelle beschrieben. 

4. Der Lichtstrom ist außer von der Doppelbrechung direkt von 
der Lichtquelle abhängig. Da ein großer Photostrom erwünscht ist, 
soll die Lichtquelle einen großen Lichtstrom aussenden, der aber 
wiederum immer eine konstante Intensität haben soll. Aus letzterem 
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_ Grund scheidet eine Bogenlampe trotz ihrer hohen Flächenhelligkeit 
aus. Man kann nur Glühlampen verwenden, die man aus einer 
Batterie betreibt. Bei dieser Messung gelangte eine 100-Watt-Lampe 
zur Verwendung, die eine Spannung von 12 Volt und demnach einen 
Strom von 8 Amp. benötigte. Dieser Typ wurde ausgesucht, weil 
die Leuchtwendel dieser Lampe eine geeignete Größe besaß. Bei 
der vorhandenen Optik wurde die Lampenwendel gerade zwischen 
den Platten der Kerrzelle abgebildet; es wäre also zwecklos gewesen, 
eine Lampe mit einer größeren leuchtenden Fläche einzusetzen, weil 
ja doch an der Kerrzelle der größere Teil wieder ausgeblendet 
worden wäre. Um eine genügende Konstanz der Lichtquelle zu 
erreichen, muß man noch darauf achten, daß in den Zuleitungen zur 
Lampe keine Übergangswiderstände, wie sie z.B. leicht an Schaltern 
auftreten können, vorhanden sind. 

5. Wenn der Lichtstrahl nach all diesen Maßnahmen die Kerr- 
zelle als konstanter Lichtstrom, in bezug auf Modulation und Inten- 
sität, verläßt, so darf er zuletzt nicht auf den verschieden langen 
Lichtwegen in sehr unterschiedlicher Weise geschwächt werden. 
Solche Lichtverluste können durch verschiedene Ursachen bedingt 
sein. Die Messungen wurden in einem Korridor im Obergeschoß 
des Institutes ausgeführt, dort waren in der Luft stets etwas Rauch 
oder Staubteilchen enthalten. Einen ähnlichen Fehler können die 
Spiegel selbst verursachen. Während der Messungen war an den 
Punkten A und B je ein Spiegel aufgestellt. Zeigen diese Spiegel 
einen Unterschied in ihrem Reflexionsvermégen, so wird auch das 
Ergebnis verfälscht. Wie Messungen gezeigt haben, hatten nie zwei 
Spiegel innerhalb der verlangten Genauigkeit denselben Lichtverlust. 
Diese Fehlerquelle konnte durch eine Regelung des Lichtstromes 
unwirksam gemacht werden, sofern der Unterschied in kleinen Grenzen 
blieb. Die Regelung wurde mit, einer veränderlichen Blende aus- 
geführt, vgl. B Abb. 13. 

Ferner könnte durch zu große Divergenz des Lichtstrahles ein 
Teil des Lichtes verlorengehen, aber das ist eine Frage der Optik, 
die an entsprechender Stelle weiter behandelt wird. Es sei hier nur 
darauf hingewiesen, daß auf diese Fehlermöglichkeit ganz besonders 
zu achten ist. Die Gründe liegen in der Kerrzelle, und sind im 
Abschnitt über letztere ausführlich behandelt. 

6. In der Formel für den Photostrom wurde die Abhängigkeit 
des letzteren von der angelegten Spannung vernachlässigt. Da aber 
doch eine geringe Abhängigkeit besteht, muß dafür gesorgt werden, 
daß die Spannung an der Photozelle ständig denselben Wert hat. 
Da die Spannung an dem Kerrzellenkreis abgenommen wird, muß 
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dort die Spannung konstant sein (Abb. 8). Diese Spannung wird 
aber schon wegen der Kerrzelle auf gleichem Wert gehalten, vgl. 
unter 3. 

7. Phasenänderungen innerhalb der Photozelle dürfen nicht 
auftreten. Für die Bestimmung des Lichtweges spielen sie dann 
keine Rolle, wenn sie konstant sind. Wodurch treten nun solche 
Phasenänderungen überhaupt auf, und in welcher Weise können 
diese sich verändern? 

Eine gewisse Phasendrehung ist durch die Laufzeit der Elek- 
tronen in der Photozelle bedingt. 

Der Elektronenweg ist durch die geometrischen Abmessungen 
der Photozelle gegeben, insbesondere durch den Abstand der Anode 
von der Kathode. Es kann demnach vorkommen, daß der Elektronen- 
weg nicht an allen Stellen der Photozelle der gleiche ist, eben wenn 
dieser Abstand nicht überall gleichmäßig ist. Daß dies zutrifft, wird 
an Hand von Messungen auf S. 384 bestätigt. Wenn also Elektronen 
an verschiedenen Stellen der Kathode ausgelöst werden, so benötigen 
sie verschieden lange Zeiten, um zur -Anode zu gelangen. Nun 
trifft das Licht, wenn es über den langen Lichtweg gelaufen ist, 
nicht genau dieselbe Stelle der Kathode als wenn es nur über den 
kurzen Weg zur Photozelle gelangt. Damit sind aber die Laufzeiten 
verschieden und diese gehen nunmehr in das Ergebnis ein. Der 
dadurch entstehende Fehler konnte durch die Einführung einer 
Mattscheibe vor der Photozelle soweit behoben werden, daß er nicht 
mehr das Ergebnis beeinfluBte. Die genaueren Angaben darüber 
sind im Abschnitt über die Photozelle gemacht, S. 384. 

Beachtet man nun alle diese Fehlerquellen und vermindert ihren 
Einfluß in entsprechender Weise, so ist die Phase zwischen Licht- 
strom und Photozellenspannung allein für den Photostrom maßgebend. 


Der Hochfrequenzgenerator 

Die Wechselspannung zum Betrieb der Kerrzelle wurde mit 
einem Röhrensender erzeugt. Der Aufbau dieses Senders war nach 
zwei verschiedenen Schaltungen ausgeführt. Bei dem ersten Teil 
der Messungen bestand der Sender aus zwei Stufen, einer Steuer- 
stufe und einer Hauptstufe. In der Steuerstufe schwang eine RS 229 
eigenerregt, an diese war der Hauptsender induktiv angekoppelt. 
Letzterer war mit einer RS 15 bestückt. Bei den weiteren Versuchen 
hat es sich gezeigt, daB man auch ohne Steuerstufe auskommen 
konnte. In diesem Fall wurde die RS 15 in Dreipunktschaltung, 
wie die Abb. 8 zeigt, zum Schwingen angeregt. Die erzeugten 
Frequenzen betrugen 4—12000000 Hz. 
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Wie oben auf 8.373 betont, muß die vom Sender an die Ke 
zelle abgegebene Spannung möglichst konstant sein. Als Folge day 
(dürfen die Betriebsspannungen des Senders nur in gewissen Grenz 
schwanken. Welche Schwankungen man zulassen konnte, wurde dur 
einige Messungen festgestellt. Es wurde der Einfluß einer Änderu 
der Heiz- und der Anodenspannung auf den Photostrom untersuec 
Eine Reduzierung der Anodenspannung um 9°/, wirkte sich so a 
als ob der Lichtweg um 16 cm geändert worden wäre. Dies bedeu 
aber eine Änderung des Weges um 0,28°/ , bei der Wellenlär 
des Senders von 57 m. Wenn man eine Konstanz von 0,01°/, forde 
darf sich die Anodenspannung also um höchstens 0,3% , ändern, 

In analoger Weise wurde der Einfluß der Heizspannung unt 
sucht. Eine Verringerung um 9° , ergab eine scheinbare Lichtw 
änderung von 20 cm oder 0,36°/,. Daraus errechnet sich die z 
lässige Schwankung zu 0,25°/,. 

Die Gleichhaltung der Heizung war leicht zu erreichen. I 
Spannung wurde einfach einer großen stationären Akkumulatore 
batterie entnommen. 

Die Anodenspannung betrug 3 kV. Sie wurde anfangs von einer 
Hochspannungsmaschine geliefert. Wegen eines Maschinenschadens 
mußte sie später aus einem Gleichrichter entnommen werden. Di 
von den beiden Aggregaten abgegebene Spannung genügte der 
Anforderungen bezüglich der Konstanz nicht. Es wurden deshalb 
einige automatisch wirkende Regelschaltungen entwickelt, die die 
Anodenspannung mit genügender Genauigkeit auf gleichem Wert 
hielten. 

Die von der Maschine gelieferte Spannung E, hängt von der 
Umdrehungszahl und der Stärke des erregenden Feldes ab. Letzteres 
kann ohne weiteres konstant gehalten werden, indem man den dazu 
nötigen Strom einer Akkumulatorenbatterie entnimmt. Der Motor 
dagegen benötigte eine so große Stromstärke zum Betrieb, daß die 
vorhandenen Batterien nicht ausreichten und er aus dem Starkstrom- 
netz gespeist werden mußte. Da dieses eben nicht konstant ist, 
überschritten die Spannungsschwankungen die zulässige Größe. Die 
Tourenzahl des Motors konnte nicht geregelt werden, es blieb also 
nur die Möglichkeit, die Felderregung nachzustellen. Auf diese Weise 
werden auch alle Fehler, die an den Kollektoren der Maschine ent- 
stehen, mit erfaßt. 

Die Schwankungen waren so kurzperiodisch, daß eine Regulierung 
mit Hand nicht möglich war. Deshalb wurde eine automatische 
Regelung des Feldstromes eingeführt, die in der Abb. 6 wieder- 
gegeben ist. Die Stärke des Erregerstromes wurde durch den Schiebe- 
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widerstand und den Innenwiderstand zweier Elektronenröhren bestimmt. 
In der Abb. 6 ist der Schiebewiderstand mit R, bezeichnet. Damit 
die beiden RE 604 genügende Regelfihigkeit haben, muß an ihren 


Abb. 6. Regelanordnung zur Konstanthaltung der Anodenspannung 
bei Entnahme aus einer Maschine 


Anoden eine Spannung von 200 Volt liegen, d.h. an dem Wider- 
stand R, muß diese Spannung abfallen. Die Regelfähigkeit dieser 
töhren wird nun dazu benutzt, die Felderregung derart automatisch 
zu verändern, daß die abgegebene Spannung konstant ist. 

An dem Potentiometer Ry, das gleichzeitig als Vorwiderstand für 
das Voltmeter V diente, wurde eine Spannung von 300 Volt abge- 
griffen und mit einer Normalspannung Ex von ebenfalls 300 Volt 
verglichen. An dem Widerstand ZA, treten bei Änderung der Spannung 
von 3 kV kleine Spannungsdifferenzen 4E auf. Mit dieser Spannung JE 
wird das Gitter einer Röhe (RE 084) gesteuert, an deren Anoden- 
widerstand die verstärkten und um 180° in der Phase gedrehten 
Schwankungen entstehen. Diese nun werden in galvanischer Kopplung 
den Gittern der beiden RE 604 zugeführt und steuern damit die 
Felderregung. Wie man leicht erkennt, geht der Regelsinn in der 
gewünschten Richtung. Eine Vergrößerung von E, bedeutet, dab G, 
positiver wird; es fließt in der ersten Röhre ein größerer Strom, und 
damit erhalten wir an R, eine größere Spannung. Die Gitter G, 
werden also negativer und durch das Feld des Generators fließt ein 
kleinerer Strom, also nimmt E, wieder ab. Mit Hilfe dieser Anord- 
nung war es möglich, die Spannung von 3 kV über lange Zeit auf 
1°, konstant zu halten. 

Als dann der Anodenstrom aus einem Drehstromgleichrichter 
entnommen wurde, mußte ebenfalls eine Regelung vorgenommen 
werden. Den veränderten Bedingungen entsprechend wurde die 
Schaltung der Regelanordnung nach Abb.7 ausgeführt. Der Gleich- 
richter arbeitete mit 3 Hochvakuumventilen und konnte eine Span- 
nung bis 5 kV liefern. Eine Regelung innerhalb des Gleichrichters 
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war nicht möglich. Es wurde deshalb zwischen Gleichrichter und 
Sender ein Widerstand R eingeschaltet, an dem durch eine zu- 
sätzlich gesteuerte Belastung ein verschieden großer Spannungs- 
abfall eintrat. Zwischen den Punkten P, und P, blieb die Spannung 
dann auf 3 kV konstant. An den eben erwähnten Punkten wurde 
wieder ein Potentiometer mit Voltmeter angeschaltet. In der gleichen 
Weise wurde wie oben eine Spannung abgegrifien und mit der 
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Abb. 7. Regelanordnung zur Konstanthaltung der Anodenspannung 
bei Entnahme aus einem Gleichrichter 


Normalspannung verglichen. Die auftretenden Spannungsdifferenze 
wurden verstärkt, diesmal aber ohne Phasenumkehrung, und steuerter 
dann eine Senderöhre RS 18. Der Anodenstrom dieser Röhre stellt 
die veränderliche Belastung des Widerstandes R dar. Mit dieser 
Anordnung konnte auch eine Genauigkeit von 1°/,, erzielt werde 

Die Spannungsschwankungen der Stromquellen beeinflussen d 
Frequenz und die Leistung des Senders. Würde die Frequer 
auf einem anderen Wege konstant gehalten, so könnten größere 
Veränderungen der Spannungen zugelassen werden. Die Frequenz 
hätte z. B. mit einem Schwingquarz stabilisiert werden können. 
Dies wurde nicht getan, weil die Messungen mit den verschiedensten 
Frequenzen des Senders durchgeführt werden sollten. 


Die Kerrzelle 


Die Kerrzelle wurde parallel zu einem abgestimmten Schwing 
kreis geschaltet, der induktiv mit dem Anodenkreis des Hauptsenders 
gekoppelt war. Die Abb. 8 zeigt die Schaltung. Zur Ankopplung 
diente die Spule Z,, die mit der Spule L, die Induktivität des 
Kerrzellenkreises bildete. Die Kapazität setzte sich ebenfalls aus 
mehreren Teilkapazitäten zusammen, aus dem veränderlichen Kon- 


densator C,, den beiden Festkondensatoren C, und C,, sowie der 
Kerrzelle selbst. Mit C, wurde der Kreis auf genaue Resonanz 
abgestimmt. An dem kapazitiven Potentiometer C, und C, wurde 
die Photospannung abgenommen, diese betrug 300 Volt. Da aube 
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der Wechselspannung noch eine Gleichspannung an die Kerrzelle 
angelegt wurde, mußte noch der Kondensator C, eingeschaltet 
werden, der einen Kurzschluß der Gleichspannung über die Spulen 
verhinderte. Um nun andererseits die Wechselspannung nicht über 
den Glättungskondensator C, kurzzuschließen, mußte in die Zu- 
führungsleitung der Gleichspannung die Drossel Dr eingeschaltet 
werden. Der Widerstand R verstärkt die Wirkung der Drossel 
RSSH----h 


N 


BER 
Abb. 8. Sender und Kerrzelle u 


und dann begrenzt er den Strom bei einem eventuellen Durchschlag 
der Kerrzelle. Die eine Seite des Kerrzellenkreises war geerdet 
und in die Erdzuleitung der Kerrzelle war das Thermokreuz T 
eingeschaltet, mit dem der kapazitive Kerrzellenstrom dauernd über- 
wacht wurde. Jede Inkonstanz der Apparatur, sofern sie auf die 
Kerrzelle eine Wirkung haben konnte, machte sich in der Änderung 
des Kerrzellenstromes bemerkbar. 

Wie schon auf S. 370 angeführt, betrug die Spannung an der 
Kerrzelle 2000 Volt eff.. der dabei tließende Strom stieg bis zu 
6 Amp. an, je nach der verwendeten Frequenz. Aus dem Kerzellen- 
strom kann auf die anliegende Spannung von 2000 Volt eff. ge- 
schlossen werden, denn die Kapazität der Kerrzelle kann ja aus 
den Dimensionen berechnet oder auch gemessen werden: sie ergab. 
sich zu annähernd 20 pF. Außerdem wurde die Photospannung 
mit einem Röhrenvoltmeter gemessen; aus den Kapazitätswerten der 
beiden Kondensatoren C, und C, (Abb. 8) wurde die Spannung an 
der Kerrzelle in ähnlicher Größe errechnet. Als doppelbrechende 
Substanz wurde in allen Fällen Nitrobenzol verwendet, welches noch 
besonders gereinigt worden war. 

Um konstante Doppelbrechung in der Kerrzelle zu erhalten, \ 
dürfen nach S. 373 die an der Zelle liegenden Spannungen und die 
Kerrkonstante keinen Änderungen unterworfen sein. Im folgenden 
sind die dazu erforderlichen Maßnahmen beschrieben. -_ 
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Die Kerrkonstante ist in starkem Maße von der Temperaty 
‚abhängig. Nach einer Zusammenstellung von Möller (3) nin 
diese für Nitrobenzol pro Grad Celsius Temperaturzunahme um 1,6 
ab. Die Temperatur der Kerrzelle nimmt aber sofort zu, sob 
ein nennenswerter kapazitiver Strom durch sie fließt, bedingt du 
den Verlustwinkel des Nitrobenzols. Bei dem Strom von 6 An 
erwärmt sie sich in kurzer Zeit so stark, daß die Zelle abgeschaltet 
werden mußte; eine Messung über längere Zeit war also völlig a 
geschlossen. 

Hier sei noch erwähnt, daß sich die Dielektrizitätskonsta 
ähnlich verhält. Nach Meyer (4) nimmt sie für 1° Temperat 
zunahme um etwa 0,6°/, ab. Dadurch ändert sich also die Kaj 
zität der Kerrzelle, und damit tritt eine Verstimmung des Kerr- 
zellenkreises ein. Aus diesem Grunde wurde die Gesamtkapazität 
dieses Kreises schon groß gegenüber der Kerrzellenkapazität gewählt. 
Außerdem ist der Kreis noch durch 
die Belastung der Spule L gedämpft. 

Um diese Temperaturabhängig- 
keit zu beseitigen, muß man die 
in der Kerrzelle entstehende Wiirm 
abführen und die Zelle auf kon- 
stanter Temperatur halten. Als 


Abb. 9. Eine Kerrzellenelektrode beste Art, die Kerrzelle 
im Schnitt kühlen, wurde die direkte Küh- 
u lung der Elektroden gefunden. Die 
Abb. 9 zeigt einen Schnitt durch eine Elektrode. Durch das Rohr R, 
welches in die Elektrode E eingeschraubt werden konnte, ww 
gekühltes Ol zugeführt. Durch die Öffnungen L strömte das Ol 
dann direkt an den Elektroden entlang und nahm die Wärme auf. 
Danach floß es zum Sammelbehälter zurück, wo es wieder gekühlt 
wurde. Durch eine kleine Pumpe wurde es dann wieder in 
Rohr gedrückt. Die Temperatur wurde auf die Weise schon weit 
gehend konstant gehalten, und zwar auf 25° C. Eine niedrigere 
Temperatur wäre erwünscht gewesen, deshalb wurde versucht, auf 
der geerdeten Seite der Zelle mit Wasser von 0° © zu kühlen. Die 
Temperatur war dann so niedrig, daß sich die Zelle oft beschlug; 
außerdem war aber eine starke Strömung und Sehlierenbildung 
zwischen den Platten vorhanden, die eine genaue Messung unmög- 
lich machten. 
Die erreichte Konstanz genügte aber noch nicht. Durch lang- 
same Änderung der Außentemperatur, die bei der langen Daw 
mancher Meßreihen nicht vermieden werden konnte, änderte s 
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die durch Strahlung abgegebene Wärmemenge. Deshalb wurde die 
Kerrzelle in einen Thermostaten eingebaut, der aus zwei ineinander- — 
gestellten Kästen bestand. Der äußere Kasten war aus Holz an-— u 
gefertigt, der innere dagegen bestand aus Kupfer und diente gleich- > . 
zeitig noch zur elektrischen Abschirmung. Eine Wand dieses 
Kastens war doppelwandig ausgeführt und mit einer unterem und. 
oberen Öffnung versehen, so daß Wasser von etwa 14°C langsam | 
durchströmen konnte und die im Innern entstehende Wärme ab- 
führte. Mit einem Kontaktthermometer wurde eine zusätzliche Hei- | 

zung eingeschaltet, sobald die Temperatur unter 20° gesunken war, — 

Die Gleichhaltung des Feldes erfordert, daß die an die Kerr- 
zelle angelegte Spannung konstant ist. Letztere hatte die Form — 
E,+E,sinot. Wie die Gleichhaltung des Wechselstromanteiles 
erreicht wurde, ist im vorigen Abschnitt erläutert worden. Die 
Gleichspannung E, betrug 7 kV; sie wurde einem Hochspannungs- 
gleichrichter entnommen, der aus einem kleinen Gleich-Wechsel- 
stromumformer gespeist wurde. Obwohl der Umformer aus einer 
Batterie betrieben wurde, waren die Schwankungen noch zu groß. 
Eine automatische Regelanordnung, ähnlich der schon beschriebenen, : 
beseitigte alle restlichen Schwankungen. Die Regelung konnte hier 
wirksamer gestaltet werden, weil der Gleichrichter nur Spannung 
zu liefern braucht, denn der durch die Kerrzelle fließende Gleich- 
strom ist von der Größenordnung 1-10”? Amp. Mit einem Siemens- — 
10-Ohm-Instrument, dessen MeBbereich durch Vorschaltung von 2M2 
entsprechend erweitert worden war, konnten keine Spannungs- 
schwankungen mehr festgestellt werden. 

Beim Anlegen einer Gleichspannung an eine Kerrzelle tritt 
ein weiterer Effekt auf, der Anlaß zu Meßfehlern sein kann. Wie 
Ilberg (2) zuerst beobachtete, bildet sich zwischen den Platten 
einer Kerrzelle ein ungleichmäßiges Feld aus, wenn man eine — 
Gleichspannung anlegt. Später wurde diese Erscheinung noch von — 
Möller (3) und Hehlgans (5) untersucht. Möller findet, daß sich 
an beiden Elektroden ein stärkeres Feld ausbildet als in der Mitte. u 
Hehlgans dagegen behauptet, daß bei sehr gut gereinigtem Nitro- 
benzol das Feld gleichmäßig sei; nur durch Verunreinigungen = 
eine Pdi ein. Daraus erkennt man, daB sehr leicht eine 
Verzerrung des Feldes eintreten kann, und als Folge davon ist der 
Lichtstrom, der die Kerrzelle verläßt, nicht gleichmäßig durch- 
gesteuert. Eine anschließend beschriebene Messung bestätigt die 
Ungleichmäßigkeit. 

An die Kerrzelle wurde die Gleich- und Wechselspannung 
angelegt und die auftretende Aufhellung betrachtet. Zu diesem 
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Zwecke wurde die Zelle vergrößert abgebildet, so daß der Abstand 
der Elektroden in der Abbildung 5cm betrug. Man sah dann eine 
deutlichen Helligkeitsunterschied an den beiden Elektroden. In die 
Bildebene wurde nun ein Spiegel gestellt, der das Licht nach der 
Photozelle reflektierte. Vor diesem Spiegel wurde eine verschiebbare 
Blende mit einem Spalt von 1 cm Breite angebracht. Diese Blend 
konnte in Richtung der Feldlinien in der Kerrzelle, also von ei: 
Elektrode zur anderen, verschoben werden. Die Verschiebung betrus 
jedesmal lem; es waren demnach 5 Blendenstellungen nötig, un 
5 an jeder Stelle zwischen den Elek- 
Sht troden messen zu können. Mit dieser 
70 5 Stellungen der Blende wurden nw 
5 Phasenmessungen ausgeführt. I 
Ergebnis ist in der Abb. 10 wieder- 
70 gegeben. Zwischen dem rechten und 
dem linken Rand des Abstandes 
der Elektroden ergab sich ein Unter- 
j schied von 3 Skt. im Photostrom. 
Abb. 10. Ungleichmäßige Feld- 
in Diese Veränderung kam einer Ver- 
schiebung des Spiegels um 7,5 em 
u a und dies bedeutet einen Fehler von 0,25°/, (4 = 30 m). Ein 
Fehler in der Messung entsteht also dann, wenn von dem ersten 
Spiegel ein anderer Teil des Lichtes zur Photozelle reflektiert wird, 
als es von dem zweiten geschieht. Solche Ungleichmäßigkeiten 
können durch die verwendeten Oberfliichenspiegel selbst entstehen. 
Wenn die Lackschicht oder die Versilberung nicht an allen Stellen 
eines Spiegels gleichmäßig ist, so wird an den verschiedenen Teilen 
des Spiegels nicht immer der gleiche Prozentsatz Licht reflektiert. 
Eine andere Möglichkeit besteht darin, daß einer der Spiegel nicht 
groß genug ist, um alles Licht zu erfassen. Dieses wäre identisch 
mit dem Fall, daß der Lichtstrahl eine zu große Divergenz hat, so 
daß die Randstrahlen verloren gehen. Damit letzteres auf jeden 
Fall ausgeschlossen war, wurde ein Objektiv von 2 m Brennweite 
eingesetzt, obwohl es nur eine Öffnung von 1:12 hatte. Mit dies 
Objektiv war dann bei Verwendung einwandfreier Spiegel k 
Lichtverlust nachzuweisen. 


_ Die Photozelle mit Verstarker 


Für die Wahl einer Alkalizelle, und zwar einer Vakuumze 
waren folgende Gründe bestimmend. Da bei dieser Methode ett 
Vergleich der Photospannung mit dem auffallenden Licht v 
genommen werden soll, scheiden alle die Zellen, die schon ol 
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Photospannung einen Photostrom ergeben, also z. B. die Sperrschicht- 


photozelle n, aus. 
Da die Frequenz der Wechselspannung bis zu 1,2. 10° Hz 
betrug, muß die Photozelle vollkommen trägheitsfrei sein. Be 
scheiden auch die gasgefüllten Alkalizellen und die Zellen. deren | 
Wirkungsweise auf dem inneren lichtelektrischen Effekt beruhen, 
aus, denn diese zeigen nicht die erforderliche Trägheitsfreiheit. Es 
bleiben also nur die schon genannten Zellen übrig. 

Um nun mit den Vakuumzellen eine möglichst große Licht- 
ausbeute zu erzielen, wurden Zellen mit 
einer stark lichtempfindlichen Schicht aus- 
gewählt, und zwar wurden Zellen mit einer 
Caesium- oder einer noch empfindlicheren 
Schicht bekannter Art verwandt. 

Eine große Anzahl der Messungen wurde 
mit einer Standardausführung einer kleinen 
Maschenzelle der Firma O. Pressler, Leipzig, 
gemacht. Aus Abb. 11 ist der Aufbau zu 
ersehen. Der Durchmesser betrug etwa 3 cm. 
Die ganze Rückseite der Zelle war mit der 
lichtempfindlichen Schicht bedeckt; die Fläche 
der Kathode betrug also 7 cm?. Davor befand 
sich in '/, cm Abstand die Anode, bestehend 
aus einem Netz (in der Abbildung durch die 
Schraffur angedeutet). Die Ausführungen der 
Elektroden waren symmetrisch zur Mittelachse 
angeordnet. Die Stromspannungscharakteristik 
dieser Zelle ist in der Abb. 3 wiedergegeben. Man sieht, daß bei — 
negativem Potential der Anode nur ein geringer Strom fließt. d.h. daß 
die Anode keine Spuren von Aktivierung zeigt, denn sie wird ja voll- 
kommen vom Licht getroffen. Darauf muß immer geachtet werden. 
Bei positiver Anode steigt der Strom mit der Spannungszunahme 
zunächst stark an; bei etwa 30 Volt wird der Sättigungsstrom 
erreicht. 

Die Meßergebnisse mit dieser Zelle waren zunächst unbrauchbar: 
sie waren in hohem Maße davon abhängig, an welcher Stelle das 
Licht die Kathode traf. Das zurückkommende Licht hatte nämlich 
auf der Photozelle nur eine Größe von 1 cm?, d.h. es war ungefähr 
so groß, wie einer der 5 Kreise in der Abb. 11. 

Wurde nun das auftreffende Lichtbiindel. wie Abb. 11 zeigt. 
einmal auf Punkt I und dann auf Punkt JJ fallen gelassen, so ergab 
sich dabei eine Photostromänderung, die für die a ae 


Abb. 11. Photozelle 
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_ keit einen um 3°/,, anderen Wert ergab. Die Punkte / und Jj 


lagen symmetrisch zu den Zuführungen, so daß eigentlich keine 
Phasenänderung eintreten konnte, denn der Lichtweg war dabei 
auch der gleiche. Bei diesem Versuch wurde außerdem die yer. 
schiedene Empfindlichkeit der Kathode an verschiedenen Stellen 
berücksichtigt. Die Ursache zu diesem Fehler lag also in der 
Photozelle selbst. 

Die Scheitelspannung der Photospannung hatte den Wert von 
300 Volt, daraus berechnet sich die Geschwindigkeit der Elektronen zu 


v = 0,59 - 10° VE cm/sec = 10000 km/sec 


oder 3°/, der Lichtgeschwindigkeit. In Wirklichkeit sind aber 


alle Geschwindigkeiten von 0—10000 km vorhanden, weil die Photo- 


spannung sin-förmig ist. Nehmen wir an, daß die mittlere Ge- 
schwindigkeit der Elektronen 3000 km sei, also 1°/, der Licht- 
geschwindigkeit betrage, dann ist die Zeit, die die Elektronen 
brauchen, um die Strecke Kathode— Anode gleich 5 mm, zu durch- 


laufen, demnach 100 mal so lang, wie die Zeit, die das Licht braucht, 


um dieselbe Strecke von 5 mm zu überwinden. Die 5 mm Elek- 


_ tronenweg entsprechen also einem Lichtweg von 50 cm. Jede 
_ kleinste Änderung des Elektronenweges geht daher in großem Maße 


in das Meßergebnis ein. 

Der mittlere Elektronenweg ist durch die geometrische Gestalt 
der Photozelle gegeben. Wie schon beschrieben, bestand die Anode 
aus einem Maschengitter. Die Maschenweite war etwa 1 mm, so 
daß ein Teil der Elektronen nicht sofort die Anode auf dem 
kürzesten Weg erreichte, sondern zunächst durch das Gitter hin- 


_ durchtlog und nach einer längeren Zeit erst zur Anode gelangte. 


Soll der mittlere Weg an allen Punkten der Photozelle der gleiche 
sein, so muß demnach der Abstand Kathode—Anode und die 
Maschenweite vollkommen gleichmäßig sein. Bei den Frequenzen 
der Wechselspannung von über 10% Hz muß der Lichtweg au 
wenige Millimeter genau bekannt sein, das bedeutet für die Photo- 
zelle, daß der Abstand der Anode von der Kathode auf einige 


_ Hundertstel Millimeter über die ganze Ausdehnung der Elektroden 


konstant sein muß, falls man annimmt, daß nur der Abstand den 
Elektronenweg beeinflußt. Eine solche Gleichmäßigkeit kann man 


aber bei keiner Photozelle erreichen. 


Wurde die oben angeführte Messung erweitert, d. h. das Licht- 


bündel auf 5 verschiedene Stellen der Photozelle fallen gelassen, 


wie es die Abb. 11 angibt, so ergab sich, daß das Gitter offenbar 
etwas gegen die Anode geneigt war. Der mittlere Punkt ergab den 
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Mittelwert, die Punkte 3 und 5 eine kleinere Abweichung als die 
Punkte / und 2, so daß man annehmen kann, daß die Anode um 
eine schräg liegende Achse gedreht ist. 

Derselbe Versuch wurde mit einer anderen Zelle wiederholt. 
die nur eine pilzförmige Kathode mit einer Größe von 1 cm? hatte. 
Die Anode bestand nur aus einem Drahtring, der in etwa 1.5 cm 
Abstand die Kathode umschloß. Hier waren die Abweichungen 
noch größer; sie betrugen 1,4°/, der Lichtgeschwindigkeit. Wahr- 
scheinlich war die Anode exzentrisch. 

Während einer Messung wird man natürlich das Licht nicht 
auf so weit auseinanderliegende Stellen der Photozelle auffallen 
lassen, man wird vielmehr versuchen, immer die- gleiche Stelle der 
Kathode wieder zu erreichen. Die Ergebnisse sind aber trotzdem 
nicht zu gebrauchen. Der Grund liegt darin, daß man eben nicht 
mit der nötigen Genauigkeit denselben Punkt wieder einstellen kann, 
und außerdem die Größe des Lichttleckes auf der Photozelle nicht 
immer dieselbe ist. Die Abbildung wird durch die Länge des Licht- 
weges etwas beeinflußt. 

Um diesen Fehler zu verringern, wurden zunächst einige Ver- 
suche mit anderen Photozellen ausgeführt. Es wurde eine Zelle 
versucht, an die man die gesamte Spannung von 3000 Volt anlegen 
konnte, so daß die Geschwindigkeit der Elektronen 10 °/, der Licht- 
geschwindigkeit betrug. Die Ergebnisse waren aber nicht zufrieden- 
stellend. Außerdem war die hohe Spannung an der Zelle aus 
folgenden Gründen nicht wünschenswert. Nach Abb. 12 wurde die 
Photospannung den Zellen über einen Umschalter U zugeführt. 
Für eine Spannung von 3000 Volt wäre dieser Umschalter recht 
unhandlich geworden. Der wichtigere Grund ist aber die Fern- 
haltung von Störfrequenzen vom Verstärker. 

Eine andere Zelle hatte die Eigenschaft, daß der Photostrom 
nicht eindeutig von der angelegten Spannung abhing: bei zwei be- 
stimmten Spannungen ändert sich der Photostrom sprunghaft. Nahm 
man die Stromspannungscharakteristik dieser Zelle auf, so ergab 
sich eine Art Hysteresiskurve. Diese Erscheinung dürfte wohl auf 
Sekundärelektronen und Wandladungen zurückzuführen sein. Bei 
Röhren haben Jobst und Summer (6) auch solche Sprungstellen 
beobachtet. Erst wurde versucht, diesen Effekt zu beseitigen, dann 
wurden aber einfach Zellen ausgesucht, die diese Erscheinung nicht 
zeigten. 

Jede Anordnung, bei der nur ein Teil der Photozellenkathode 
während der Messungen belichtet war, führte zu Mißerfolgen. Man 
hätte nun einfach ein ut Lichtstrahlenbündel erzeugen können, 
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und in dieses die Photozelle stellen können. Dann wäre die Kathode 
auf jeden Fall stets vollständig ausgeleuchtet gewesen, aber nach 
dem vorigen Abschnitt über die Kerrzelle ist dies auch nicht an- 
gängig, denn das Lichtstrahlenbündel ist ja nicht gleichmäßig über 


> 


den ganzen (Juerschnitt durchgesteuert. Entsprechende Versuche 


- 


bestätigen die Erscheinung. 

Der letzte Ausweg blieb die Einführung der Mattscheibe vor 
der Photozelle. Damit war aber ein so großer Lichtverlust yer. 
bunden, daß der Photostrom auf 5-10”1° Amp. im Maximum sank, 
Dies war auch der Grund, weshalb versucht wurde, ohne eine 
Mattscheibe auszukommen. Als Mattscheibe wurde einseitig sand- 
gestrahltes, aber sonst glasklares Zelluloid oder dünnes Opalglas 
verwendet. Beides hat sich bewährt. Eine Mattscheibe, welche das 
Licht vollkommen diffus macht, konnte nicht verwendet werden, 
weil dann zu viel Licht verloren wurde. Die verwendeten Matt- 
scheiben ließen das Licht, wenn auch ziemlich diffus, doch noch 
in der Richtung des ankommenden Lichtstrahles hindurchgehen. 
In diesen Lichtkegel wurde die Photozelle in geeignetem Abstand 
angeordnet, so daß die ganze Kathode gleichmäßig beleuchtet wurde. 
Die Standardausführung wurde z. B. in eine Entfernung von 12 cm 


- gebracht. Dann konnte man die Größe des Lichtpunktes auf der 


Mattscheibe im Verhältnis 1:2 ändern, ohne daß ein Fehler in der 
Phasenmessung eintrat. Ebenfalls störte die ungleichmäßige Durch- 
steuerung des Lichtstrahles durch die Kerrzelle nicht mehr. 

Die Meßgenauigkeit steigt mit der Größe des Photostromes. 
In der Praxis zeigte es sich, daß kleinere Zellen bessere Resultate 
ergeben. Eine Photozelle in der gleichen Ausführung wie oben be- 
schrieben, aber doppelt so groß, konnte überhaupt nicht verwendet 
werden. Zwei kleinere Zellen anderer Aufbauart waren dagegen 
gut geeignet. Die Größe der Kathode war bei beiden Zellen un- 
gefähr 2 cm?. Bei diesen Zellen konnte die Entfernung zur Matt- 
scheibe verringert werden, ohne daß die Phasenmessung gestört 
wurde. Auf diese Weise konnte mit kleineren Zellen die Meb- 
genauigkeit etwas gesteigert werden, wozu allerdings die größere 
Empfindlichkeit der emittierenden Schicht auch mit beitrug. 

Zur Messung des Photostromes sollten nach Möglichkeit Zeiger- 
instrumente Verwendung finden. Für den Strom von 107? Amp. 
gibt es aber keine solchen Instrumente. Erst die Verstärkung des 
Photostromes machte die gewünschte Messung möglich. Schließlich 
wurde ein Siemensgalvanometer verwendet. 

Der Photostrom von 101° Amp. erzeugt an dem Photowider- 
stand von 2 M£ eine Spannung von 2-10~4 Volt. Für Vollausschlag 
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des Galvanometers war eine Spannung von 0,1 Volt nötig; die Ver- 
stärkung mußte demnach 500fach sein. Außerdem traten im Gleich- 
richter Gl (Abb. 12) noch Verluste auf, die wirkliche Verstärkung 
mußte also noch höher sein. Diesen Verstärkungsfaktor mit der 
erforderlichen Konstanz mit einem Gleichstromverstärker zu erzielen, 
ist kaum möglich. Ohne weiteres ist der Verstärkungsgrad dagegen 
mit einem Verstärker in Widerstandskapazitätskopplung zu erhalten. 
Die Photozelle muß in diesem Fall eine Wechselspannung abgeben. 
Dies ist leicht zu erreichen, indem der Lichtstrahl mit einer zu- 
sätzlichen niederfrequenten Modulation versehen wird. Zu diesem 
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Abb. 12. Photozelle und Verstärker 


Zweck wurde in den Strahlengang eine Unterbrecherscheibe ein- 
geschaltet, die den Lichtstrahl mit 200 Hz modulierte. Am Photo- 
widerstand stand jetzt eine Wechselspannung zur Verfügung, die 
mit einem Niederfrequenzverstärker verstärkt werden konnte. Die 
Schaltung der Photozelle mit Verstärker zeigt die Abb. 12. Phz ist 
die Photozelle, R, der Photowiderstand von 2M2, dem der Konden- 
sator C, parallel geschaltet ist, damit die Hochfrequenz ungehindert 
zur Photozelle gelangen kann; R, ist ein Widerstand von 0,1 MQ, 
der den Stromkreis gleichstrommäßig schließt, denn die Photo- 
spannung wird ja an einem Kondensator abgenommen. Die hoch- 
frequente Photospannung wird über den Umschalter !" zugeführt, 
dessen Wirkungsweise auf S. 388 erläutert ist. Dr ist eine Drossel, 
die ein Eindringen der Hochfrequenz in den Verstärker verhindern 
soll. Der Verstärker ist über einen Kondensator angekoppelt, damit 
die Gittervorspannung der ersten Röhre vom Photozellenkreis nicht 
abhing. — Die Verstärkung geschah mit drei Röhren, im Ausgang 
der letzten Röhre war ein Transformator eingeschaltet, der den 
Trockengleichrichter an den Anodenkreis der Röhre anpaßte. Der 
Kondensator C, hatte die Größe von 3000uF und diente zur Be- 
ruhigung des Gleichstromes. 
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Der Verstärker mit Photozelle stand in unmittelbarer Nähe des 
Senders und damit in dessen Streufeld. Nur durch sorgfältiggte 
Abschirmung gelang es, jedes Eindringen von Hochfrequenz auf 
einem falschem Wege zu beseitigen. Zur Abschirmung fand ein 
doppelwandiger Kupferkasten Verwendung, in dem die Photozelle 
noch gegen den Verstärker gesondert abgeschirmt war. Das Galvano- 
meter war außerhalb des Kastens am Beobachtungsort aufgestellt, 
ebenfalls bestens abgeschirmt. Die Zuleitungen verliefen in einem 
Kupferrohr, das die beiden Abschirmungen gut leitend verband, 
Die Batterien zum Betrieb des Verstärkers waren aus dem «leichen 
Grunde mit in dem doppelwandigen Kupferkasten untergebracht, 
Die Hinzunahme des Verstärkers brachte allerdings ein weiteres 
_ yariables Element in die Anordnung. Durch Verwendung genügend 
+ großer Batterien konnte der Verstärkungsgrad konstant gehalten 
werden. Der Frequenzgang des Verstiirkers mußte aber auch in 
Betracht gezogen werden. Das bedingt, daß die Unterbrecherscheibe 
mit konstanter Umdrehungszahl laufen muß. Letzteres wurde mit 
einem Synchronmotor erzielt. Da das normale Wechselstromnetz 
nicht zur Verfügung stand, mußte ein kleiner Umweg eingeschlagen 
werden. Es wurde ein Synchronmotor verwendet, der zum Syn- 
_ ehronisieren eine Frequenz von einigen Hundert Hertz benötigte, 
‚Je nach der gewünschten Umdrehungszahl. Diese Wechselspannung 
_ wurde einem kleinen Röhrengenerator in Gegentaktschaltung ent- 
_ nommen, dessen Frequenzkonstanz nach früheren Messungen als sehr 
gut bekannt war. 
Oben wurde beschrieben, daß die Maxima des Photostromes 
alle die gleiche Höhe haben müssen. Wenn alle bis jetzt erörterten 
Fehlerquellen beseitigt sind, können trotzdem die Höhen der Maxima 
verschieden sein. Es fehlt noch eine Kontrolle, ob auf dem Licht- 
weg ein Teil des Lichtes verloren geht. Diese Kontrolle führt man 
zweckmäßig gleich mit der vorhandenen Photozelle durch. Zu dem 
Zweck ist der Umschalter eingefügt. Er gestattet an Stelle der Hoch- 
frequenz eine reine Gleichspannung an die Zelle zu legen. Wie 
aus der Abb. 12 ersichtlich ist, war der Schalter in drei Gruppen 
aufgeteilt. In der Stellung II lag die Hochfrequenz an der Photo- 
zelle, in Stellung I wurde mit Batterie gemessen. Die Kontakt- 
gruppe, die die Batteriegruppe schaltete, war im Innern der Ab- 
schirmung angebracht; ebenso war die Batterie dort untergebracht. 
Damit bei der Batteriemessung auch nicht der kleinste Rest Hoch- 
frequenz zur Phototozelle gelangen konnte, wurde mit der mittleren 
Gruppe das Einführungskabel für die Hochfrequenz geerdet. Die 
letzte Gruppe schaltete an den Kerrzellenkreis den Widerstand R, 
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und die Kapazität C, als Ersatz für die Photozelle, um eine m 
stimmung desselben zu vermeiden. u’. 

Hieraus ergibt sich unmittelbar der Gang der Messung: Zu- = 
nächst wurde in Stellung I des Umschalters das Licht mittels einer _ 
Blende (B in Abb. 13) auf einen gut abzulesenden Wert eingestellt, 

,,B. am Galvanometer ein Ausschlag von 120 Skt. Danach wird — 
auf Stellung II geschaltet und der sich nun ergebende Strom abgelesen. 
Anschließend wird wieder mit Batterie gemessen, zur Kontrolle, ob 
alles konstant geblieben ist; dies wurde am Meßpunkt A nachein- 
ander 5mal wiederholt. Dann wurde zu dem Punkt B übergegangen 
und dort dieselben Messungen ausgeführt, d. h. zuerst mit der Blende | 
das Licht derart nachreguliert, daß es am Galvanometer denselben 
Ausschlag von 120 Skt. ergab. Schließlich wurde dasselbe nochmals 
am Punkt 4 ausgeführt. 

Die Ablesungen am Galvanometer waren bis auf 0,1 Skt. definiert. 
Dieser Fehler setzt sich aus den verschiedenen kleinen Schwankungen 
zusammen, die trotz Regelung und Konstanthaltung überall vorhanden 
waren. Aus diesem Grunde konnte die Strommessung nicht mit einer 
größeren (Genauigkeit durchgeführt werden. Letztere wäre z. B. 
durch Erhöhung des Verstärkungsgrades möglich gewesen. 


Die optische Anordnung 


Bei den Messungen wurde die Optik in 3 verschiedenen Arten 
benutzt. Die Abb. 13 zeigt dieselben. In allen Fällen bedeutet L 
die Lichtquelle, die aus einer 100 Watt starken Lampe bestand. In 
geringer Entfernung vor der Lampe war die Unterbrecherscheibe U 
angeordnet, die das Licht mit der Frequenz von 200 Hz unterbrach. 
Ein Kondensor K entwarf ein Bild der Lampenwendel zwischen den 
Platten der Kerrzelle. Dann folgt die Blende B, mit der die Licht- 
menge eingestellt werden konnte. Als z. B. einmal nur Spiegel mit 
etwas verschiedenem Reflexionsvermögen zur Verfügung standen, 
konnte mit Hilfe der Blende dieser Unterschied ausgeglichen 
werden. 

Nach dieser Blende folgt die Kerrzelle mit den beiden Nicol- 
schen Prismen N, und N, als Polarisator und Analysator. Mit 
dem folgenden Objektiv O,, das in den meisten Fällen eine Brenn- 
weite von 2 m hatte, wurde ein Bild der Kerrzelle im Unendlichen 
entworfen. Bei den restlichen Messungen wurde ein Objektiv von 
1 m Brennweite verwendet, das ein größeres Öffnungsverhältnis hatte, 
doch war die Güte der Abbildung geringer. 

Als paralleles Lichtstrahlenbündel durchläuft der Lichtstrahl 
nun den Lichtweg. In letzterem unterscheiden sich die drei 
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Anordnungen. Die erste und dritte arbeitet mit einmaliger Retlexion, 
die zweite dagegen mit mehrmaliger, um die zur Messung zur Ver. 
fügung stehende Strecke doppelt ausnützen zu können. Jie Meg. 
reihen 1 und 3 (8. 394) wurden mit der zweiten Art gemacht, weil 
man bei einmaliger Reflexion bei der dabei verwendeten Frequenz 


Abb. 13. Die optischen Anordnungen 


nur mit der ersten Ordnung messen konnte. Die größte Anzahl der 
Messungen wurde mit der Anordnung nach 13a gemacht, obwohl 
durch die Verschiedenheit der Einfallswinkel das Objektiv 0, beim 
Übergang vom Spiegel Sp, nach Sp, nachgestellt werden mußte. 
Die letzte Meßreihe wurde mit der dritten Art ausgeführt 
Hierbei stand der am Ende des Lichtweges stehende Spiegel nicht 


mehr chse, sondern genau senkrecht; der 
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Lichtstrahl tiel also in sich zurück. Auf diese Weise erübrigte sich 
das Objektiv O,, denn dessen Aufgabe wurde mit von O, übernommen. 
Da dieses Objektiv von 2 m Brennweite nur eine kleine Lichtstärke 
hatte, also der Durchmesser klein war, konnte damit nur bis zur 
9 Ordnung gemessen werden, obgleich der Lichtweg auch für die 
3, Ordnung ausgereicht hätte. Bei dieser Art muß in den Lichtstrahl 
ein halbdurchlässiger Spiegel Sp, eingeschaltet werden; damit wird 
aber das zur Photozelle gelangende Licht bedeutend herabgesetzt, 
man verliert über 75°/, der gesamten Lichtmenge. Die Meßgenauigkeit 
geht damit zurück, deshalb wurden nur wenige Messungen mit dieser — 
gemacht. 

Nachdem der Lichtstrahl den Meßweg durchlaufen hatte, wurde er — 
mit dem Objektiv O, zur Photozelle geleitet. Das Objektiv 0, war. 


eine einfache Linse von 1 m Brennweite und etwa 50 cm Dash» 
messer. Vor der Photozelle befindet sich die Mattscheibe M. 
Die Frequenzmessung 


Die Bestimmung der jeweils eingestellten Schwingungszahlen 
wurde mit Leuchtquarzen, wie sie von Giebe und Scheibe (7) an- 


gegeben wurden, vorgenommen. Die Eigenfrequenzen betrugen für: 
Quarz 1 = 193023 Hz : 
» 2= 194560 „ 
nach einer Eichung der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 


Die Frequenzen der Quarze sind mit einer Genauigkeit von 0,05°/,, 
angegeben. Anläßlich der Bestimmung des Temperaturkoeffizienten 
dieser Quarze wurde die Differenz der Schwingungszahlen zu 1530 Hz 
gefunden. Dieser Wert stimmt gut mit obigen Angaben iiberein. 

Im vorliegenden Fall hat der Quarz 1 die Eigenfrequenz von 
193023 Hz, die zu bestimmende Frequenz ist aber z. B. 5.10% Hz. 
Ein divektor Anschluß des Leuchtquarzes war also nicht möglich. 
Die Bestimmung der Frequenz kann aber trotzdem mit dem Leucht- 
quarz vorgenommen werden. Die dazu verwendete Schaltung ist in ? 
Abb. 14 wiedergegeben. Ein induktiv rückgekoppelter Hilfssender 
mit einer RS241 als Schwingrohr erzeugte die Resonanzfrequenz | 
des Leuchtquarzes. An diesen Sender war eine RE 134 angekoppelt, 
deren Gitter eine hohe negative Spannung erhalten hatte, damit der 
Arbeitspunkt außerhalb des geradlinigen Teiles der Charakteristik 
lag. Die vom Hilfssender kommende sin-förmige Spannung wird 
infolgedessen stark verzerrt, im Anodenkreis der 134 treten dann 
die Grundschwingung und viele Oberschwingungen auf. An diesem 
— nicht abgestimmten — Anodenkreis war nun einerseits der 
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Leuchtquarz Q angekoppelt, der parallel zu einem abgestimmten 
Schwingkreis geschaltet war; anderseits war der Eingang eines Ver. 
stärkers angeschlossen. 

In die Leitung zu dem Verstärker war noch eine weitere Spu 
eingeschaltet, die mit der zu bestimmenden Frequenz gekoppel 
war. Das erste Rohr des Verstärkers war als Gleichrichter ge. 
schaltet; dann tritt dort bekanntlich durch Überlagerung der beideı 
Wechselspannungen eine Wechselspannung auf, deren Frequenz 


sich aus der Differenz der Frequenzen der beiden überlagerten 
(0) 


AUT 


Abb. 14. Frequenzmeßanordnung 


7 _ Wechselspannungen ergibt. Diese Differenzfrequenz wird Null, w 
die beiden iiberlagerten Wechselspannungen die gleiche Frequenz 
haben. Dieser Zustand wird hier erreicht, wenn die Frequenz des 
Hochfrequenzgenerators mit einer Oberwelle des Hilfssenders über- 
einstimmt. Um die entstehende Schwebungsfrequenz gut hörbar 
zu machen, wurde sie weiter verstärkt und einem Lautsprecher 
zugeführt. 

Die Bestimmung der Meßfrequenz geschah nun in der We 
daß zunächst der Hilfssender auf die Resonanzfrequenz des (Juarzes 
abgestimmt wurde; damit waren also alle Schwingungszahlen 
Oberwellen bekannt. Die Frequenz des Kurzwellensenders wu 
darauf solange geändert, bis im Lautsprecher der Überlagerungst 
verschwand. Vollkommen Null wurde derselbe allerdings nicht, kle 
Frequenzschwankungen der Sender verursachten geringe kurzperiodisel 
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Änderungen. Der Meßsender hatte dann die Frequenz einer Ober- 
welle. Zur Verwendung gelangten die 25. bis 70. Oberwelle, bei der 
oben wiedergegebenen Kurve (Abb. 5) wurde mit der Frequenz 
y = 8299889 Hz gemessen, das ist die 43. Oberwelle des Quarzes 1. 
Welche Oberwelle gerade eingestellt war, wurde mit einem guten 
Kurzwellenmesser geprüft. 

Diese ganze Anordnung war während der Messungen dauernd 
eingeschaltet; jede kleinste Änderung der Meßfrequenz machte sich 
durch den Lautsprecher bemerkbar, so daß sie sofort beseitigt werden 
konnte. 

Der Temperaturkoeffizient der Leuchtquarze wurde gemessen: 
er ergab den Wert 3.10%. Die Bestimmung geschah in der Weise, 
daß jeder Quarz an einen kleinen Generator angeschlossen war und 
die beiden Schwingungen überlagert wurden. Nach einer Gleich- 
richtung entstand die Überlagerungsfrequenz, die zur Synchronisie- 
rung eines Motors diente. Aus genauer Zeitmessung und der Um- 
drehungszahl des Motors wurde die Überlagerungsfrequenz bestimmt. 
Darauf wurde ein Quarz auf höhere Temperatur gebracht, der ent- 
sprechende Generator nachgestellt und die neue Überlagerungsfrequenz _ 
bestimmt. Aus diesen zwei Werten wurde der Temperaturkoeffizient 
berechnet. Die Änderung der Überlagerungsfrequenz betrug bei 
Erhöhung der Temperatur um 20° 12 Hz. Die Apparatur zur ab- 
soluten Bestimmung von Frequenzen in dieser Größenordnung war 
vorhanden. Der Fehler der Frequenzmessung setzte sich aus dem 
Fehler der Quarzeichung von 0,05°/,, und dem Fehler der Frequenz- 
vergleichung mit 0,02°/,, zusammen, er betrug demnach 0,07°/,,. 


Die Bestimmung des Lichtweges 

Die Frequenz war mit einer Genauigkeit von 0,07 °/ , bekannt. — 
Der Lichtweg muß mindestens mit derselben Genauigkeit gemessen 
werden. 

Der Lichtweg, der in das Ergebnis eingeht, bestimmt sich aus 
der Differenz der beiden Wege, die das Licht zurücklegt, wenn es 
einmal am Meßpunkt A und dann am Punkt B reflektiert wird. 
Die Meßstrecke, die maximal zur Verfügung stand, betrug 45 m, d.h. 
der Punkt B konnte nicht in eine größere Entfernung als eben die 
45 m gebracht werden. Der Punkt A konnte dagegen auf höchstens 
2m angenähert werden, weswegen die Photostromkurve Abb. 5 erst 
an dieser Stelle beginnt. Die Ausmessung der Strecke wurde mit 
einem Bandmaß vorgenommen. Es war dasselbe, welches anläßlich 
der Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit durch Mittelstädt von 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeicht worden war. Ein 
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Vergleich mit der im Institut vorhandenen Basis ergab noch völlig 
Übereinstimmung. 

Wie oben schon bemerkt, wurden zur Reflexion des Lichtstrahles 
Obertlichenspiegel verwandt. Die Spiegel waren so montiert, daß 
sie mittels dreier Schrauben genau einjustiert werden konnten. Dies 
Fassung der Spiegel war auf einer optischen Bank verschiebbar 
aufgesetzt. Nach jeder Messung wurde die Ausmessung der Strecke 
vorgenommen. Dazu wurde mit einem geeigneten Übertragungsger 
die Mitte eines jeden Spiegels auf ein Bandmaß übertragen. | 
Genauigkeit dieser Übertragung betrug + 0,5 mm. Da dieser Fehl 
bei jedem Spiegel vorhanden war, und die Entfernung der beid 
Spiegel verdoppelt werden muß, um den Lichtweg zu erhalten, erg 
sich für diesen ein Fehler von +2 mm. Der gesamte Lichts 
betrug etwa 80m, daraus ergibt- sich für den Fehler der Weg 
bestimmung der Wert von 0,025°/,,- 

Die Ablesungen am Galvanometer waren auf 0,1 Skt. gena 
möglich. Zweckmäßig betrachtet man diese Fehlmessung auch als 
einen Fehler der Wegmessung. Wurde ein Spiegel um 10 cm ver- 
schoben, so betrug die Ausschlagsänderung am Galvanometer 9 Skt. 
Bei der eben genannten Ablesegenauigkeit von 0,1 Skt. ist der 
Fehler also mit 0,015°/,, einzusetzen. 

Für den Lichtweg von der Photozelle zur Kerrzelle müßten 
noch Korrektionen angebracht werden, die den Lichtweg in den 
Objektiven und sonstigen Glaswegen berücksichtigen. Da diese 
Fehler aber in beiden Lichtwegen auftreten, fallen sie bei deı 
Differenzbildung weg, und brauchen deswegen nicht berechnet zu 
werden. 

Der Fehler der Wegmessung ergibt sich nun aus der Summ 
der obigen Fehler zu + 0,04°/,,. Dies ist der Fehler für den ge- 
samten Weg; will man den Fehler für eine Ordnung haben, so mul 
man noch durch die Zahl der bei der Messung verwendeten Ordnung 
dividieren. Bei den Meßreihen 6 und 7 muß der obige Fehler als 
noch durch 3 geteilt werden, und der Fehler für eine Ordnung ist 
dort + 0,013°/,,. 

Die Ergebnisse 2 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tab. 1 zusammen- 
gefaßt. Die einzelnen Meßreihen folgen zeitlich aufeinander. Die 
Einteilung ergab sich aus der Wahl der Modulationsfrequenz und 
der Art des verwendeten Lichtweges. 

Die erste Meßreihe wurde mit einer relativ niedrigen Frequenz 
ausgeführt, deshalb wurde der Lichtweg nach Abb. 13b gewählt, 
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Tabelle 1 


c (km) Ordnung v (Hz 


5 ODS 560 
5 058 560 
5 058 560 
5 058 560 
S 299 889 
12 646 400 
12 646 400 
12 353 472 

= Anzahl der Messungen, 
mittlerer Fehler der Mebreihe, 

= Gewicht der Meßreihe. 


Daraus 
c = 299 768 km + 10 km. 


d.h. die zur Verfügung stehende Meßstrecke wurde doppelt aus- 
genutzt. Damit konnte dann bis zur zweiten Ordnung gemessen 
werden. Der Lichtweg wurde bei dieser Meßreihe nicht wie oben 
beschrieben aus der Differenz der Lichtwege an zwei Punkten be- 
stimmt, sondern es wurden jedesmal Kurvenstücke von etwa 3 m 
Länge aufgenommen. Das besagt also, daß zunächst um den Punkt A 
in Abständen von etwa 30 cm das erste Spiegelpaar gestellt wurde, 
und zwar an 5 verschiedene Stellen, und dementsprechend wurden 
5 Messungen gemacht. Anschließend wurde nach dem Punkt B 
msn indem die ersten Spiegel aus dem Lichtweg entfernt 
wurden. In der gleichen Weise wurden in der Umgebung von Bo 
ebenfalls 5 Messungen erhalten. Schließlich wurden an einer dritten. 
Stelle auch noch 5 Messungen gemacht, die dann die zweite Ordnung 
ergaben. Zur Kontrolle wurde dann das erste Spiegelpaar wieder 
eingesetzt und damit die Messungen wiederholt. Diese 3 bzw. 4 Kurven- : 
stücke waren bei geeigneter Wahl der Meßstellen 4 Gerade. Aus 
dem Abstand dieser Geraden wurde der Weg s berechnet. Diese 
Art der Messung würde gute Resultate liefern, wenn die Zeit, die 
man zu einer solchen Messung braucht, nicht so lang wäre. Bei 
jeder Spiegelverschiebung mußten ja die zwei Spiegel wieder genau 
einjustiert werden: dies erforderte so viel Zeit, so daß sich eine 
Messung dieser Art über mehrere Stunden ausdehnte. Über diese 
Zeit konnte aber die Apparatur trotz aller Regelungen nicht ge- 
nügend konstant gehalten werden. Die Folge war, daß sich meist 
kleine Verlagerungen der Kurvenstücke ergaben, also die Kontroll- 
messung nicht wieder den Anfangswert ergab. Wenn man annehmen 
kann, daß der Gang zeitlich konstant war, hätte man durch Inter- 
polation die wirklichen Werte erhalten können. Entsprechende 
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a bei den Messungen, die mit diesem Fehler behaftet 
waren, ließen es als wahrscheinlich erscheinen, daß man einen kop. 
stanten Gang annelımen kann; aber trotzdem wurden die Messungen 
mit einem solchen Gang, nicht mit aufgenommen. Um diesen Fehler 
bei den folgenden Messungen mit Sicherheit auszuschalten, wurden 
die übrigen Meßreihen mit der auf S. 389 beschriebenen Ablesegrt 
erhalten. 

Auf S. 389 war angegeben worden, daß die Ablesungen am 
Galvanometer auf 0,1 Skt. definiert waren. Dies gilt nur für die 
zweite bis achte MeBreihe, bei der ersten Meßreihe waren die 
Schwankungen am Galvanometer etwas größer, die Ablesungen waren 
nur auf 0,2 Skt. bestimmt. Dies hatte seinen Grund in dem yer. 
wendeten Lichtweg, und zwar war die doppelte Ausnützung des Licht. 
weges schuld. Die Messungen wurden, wie schon erwähnt, in einem 
Korridor des Institutes ausgeführt, der mit einem Holzfußhoden 
versehen war. Auf diesem Fußboden war die Aufstellung der Spiegel 
nicht genügend erschütterungsfrei möglich, z. B. brachten am Institut 
vorbeifahrende Lastwagen die Spiegel zum Schwanken und die Ab- 
lesungen wurden dadurch beeinträchtigt. Die Messungen wurden 
aus diesem Grunde schon auf eine Zeit verlegt, in der die Störungen 
nach Möglichkeit ausgeschaltet waren, d. h. auf die Nacht. Zu diesen 
Erschütterungen des Untergrundes traten noch Störungen durch die 
Atmosphäre hinzu, starker Wind erzeugte ebenfalls Schwankungen 
der Spiegel, verschlimmert wurde dies durch zwei Telegraphenmasten, 
die gerade über dem Korridor im Dachstuhl befestigt waren. Diese 
Störungen machten sich natürlich bei der doppelten Ausnützung der 
Meßstrecke in viel stärkerem Maße bemerkbar als bei einfacher 
Retlexion des Lichtes. 

Die zweite Meßreihe wurde aus diesem Grunde mit einen 
Lichtweg nach Abb. 13a ausgeführt. Durch die höhere Ablese- 
genauigkeit wurde der Verlust an Genauigkeit durch Wegfall der 
zweiten Ordnung wieder ausgeglichen. Die Modulationsfrequenz 
war dieselbe wie bei der ersten Meßreihe; der vorhandene Lichtweg 
gestattete nur mit der ersten Ordnung zu messen. 

Um die zeitlichen Fehler durch langsame Änderung der Ap- 
paratur auszuschließen, wurde jetzt also nur noch an den einze Inc 
Punkten gemessen. Dazu wurde der Spiegel Sp, Abb. 13a am Anfang 
der Messung einmal einjustiert und dann während der Messung 
nicht mehr verändert. Um nun den entsprechenden Punkt A zu 
finden, wurden in der Umgebung von A an zwei Punkten A’ und 4 
Messungen ausgeführt. Diese beiden Punkte A’ und A” lagen 80 
daß die Entfernung der Spiegel abwechselnd größer und kleiner als 3]? 
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war. Zu dem Zwecke war der Spiegel Sp, auf -einer optischen 

Bank verschiebbar aufgebaut. Die jeweilige Verschiebung betrug 

jetzt nur noch 10, 15 oder 20 cm. Die Verschiebung wurde so klein 

gewählt, damit man annehmen konnte, daß auf alle Fälle die zwei 

erhaltenen Punkte der Photostromkurve auf einer Geraden lagen, 
so daß eine Interpolation ohne weiteres möglich ist. Außerdem 
war dann die Justierung des Spiegels für beide Punkte richtig, so 
daß eine einmalige Einstellung für die Dauer der Messung genügte. 
- Dadurch wurde Zeit gespart: für eine Messung wurde jetzt eine so 
kurze Zeit benötigt, daß langsame Änderungen nicht mehr wirksam 

werden konnten. Zur Kontrolle wurden die Messungen fünfmal 
hintereinander in der Weise durchgeführt, daß erst am Punkte A’ 

gemessen wurde, dann bei B, dann bei A”, dann wieder bei B, 

anschließend bei A’ usw., wie es die Tab. 2 zeigt. Aus diesen 

Werten wurde das Mittel genommen, und das Ganze als eine Messung 
gewertet. Absichtlich wurde einmal ein Gang in die Apparatur 

gebracht, so daB die Werte einer Messung diesen Gang zeigten: 

der Mittelwert war aber auch richtig. 


Tabelle : 


P(Skt.) 


5,327 m 130,0 
81,409 m 143,0 5,142 m 
5,127 m = 144,0 
142,8 5.144 m 
130,0 


D 
142,8 5.147 m 
144,2 
143,0 A = 5,144 


130,0 
143,0 A=513m 
144,1 


= 5.144 m =; 
Daraus 
c = 299,770 km. >] 


Bei der nun folgenden Reihe 3 wurde nochmal auf die optische 
Anordnung nach Abb. 13b zurückgegangen, um wiederum mit der 
zweiten Ordnung messen zu können. Die Entfernung der Spiegel 


war jetzt also etwa n z ‚ wobei n = 1 und 2 zu setzen ist, je nach 


- 


der Ordnung. Im übrigen ist sonst nichts verändert worden. 

Die weiteren Messungen sind wieder mit nur einmaliger Re- 
flexion ausgeführt. Um nun auch damit höhere Ordnungen zu 7 
halten, wurde die Frequenz des Senders bis auf 12646 400 Hz bi 
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Reihe 6 gesteigert. Es konnte nun bis mit zur dritten Ordnung 
gemessen werden. Außerdem wurden die Photozellen ausgetauscht, 
was aber keine Fehler in der Messung ergab. 

Zur letzten Meßreihe ist noch folgendes zu bemerken. Dies 
wurde mit der Optik nach Abb. 13c erhalten. Der Abstand der 
Spiegel ergibt hier sofort den wahren Weg s, während bei den 
hd Anordnungen wegen der unter einem spitzen Winkel er- 


folgenden Reflexion eine Korrektion am Weg anzubringen ist. Mit 
dieser Anordnung wurden aber nur wenig Messungen ausgeführt, 
weil aus oben erläuterten Gründen die Meßgenauigkeit geringer ge- 
worden war. 

Für die Unterschiede, die die Mittelwerte der Meßreihen zeigen, 
konnte kein prinzipieller Fehler verantwortlich gemacht werden. 
Der Wert der Reihe 5 ergab das am weitesten von dem augen- 
blicklich wahrscheinlichsten (vgl. S. 399) Wert abweichende Resultat, 

_ Es bestünde vielleicht die Möglichkeit, daß dabei ein kleiner Fehler 
aufgetreten ist. Wir hatten oben gesehen, daß der Lichtstrom nicht 
über den ganzen (Querschnitt gleichmäßig durchgesteuert ist, daß 
also auf dem Lichtweg nirgend eine Spur des Lichtes verloren 
sehen darf. Dies wurde nach Möglichkeit ja auch immer vermieden. 
Diese Meßreihe war nun die einzige, bei der sich die Spiegel immer 
an der gleichen Stelle befanden. Wenn nun ein Spiegel nicht an 
allen Stellen gleiches Reflexionsvermögen besaß, so könnte eine 
solche systematische Abweichung auftreten. Ob dies tatsächlich 
der Fall war, wurde nicht sofort nachgeprüft, und später konnte 
es nicht nachgeholt werden. Eine andere Möglichkeit wäre eine 
falsche Ausmessung des Weges, diese scheidet aber aus, weil bei 
jeder Messung auch die Strecke nachgemessen wurde. Eine nicht 
genaue Frequenzbildung scheint auch ausgeschlossen, weil die Fre- 
quenz ja dauernd kontrolliert wurde. Der mittlere Fehler dieser 
Meßreihe ist sehr klein, aus diesem Grunde wurde sie mit auf- 
genommen. Vergleicht man sie mit dem Mittelwert aller Messungen 
so erscheint ein Ausschluß erst recht nicht gerechtfertigt. 

Der Mittelwert, der sich aus den 135 Einzelmessungen 


gibt, ist: 7 
gibt, ist c = 299 768 + 10 km/sec. 


Dabei sind die Messungen mit einem mittleren Fehler von kleiner 
als 10 km mit dem Gewicht zwei belegt worden. Als Mittel des 
mittleren Fehlers erhält man dann &, = 10km. 

Der Fehler der Einzelmessung setzt sich aus den Fehlern d« 
Wegbestimmung und der Frequenzmessung zusammen. Für ein 
ak war der Weg auf 0,013°/,, und bei den ersten Reihen 
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auf 0,04°/,, ungenau. Die Frequenz konnte auf höchstens 0,07 ° 
eingehalten werden. Die resultierenden Fehler sind demnach 
0,083 und 0,11 °/,,. 
SchluB 

Die bisher genaueste Messung der Lichtgeschwindigkeit ist von 
Pease und Pearson (8) in Fortführung der Arbeiten von Michel- 
son (9) durchgeführt worden. Die Messungen erstreckten sich über 
eine Zeit von einigen Jahren und ergaben als Mittelwert 


c = 299774 km/sec +4km. 


Autor Dat. Methode c km/sec 


Cornu rot. Zahnrad 300 400 + : 
Cornu-Helmert 1875 „ Spiegel 299 990 
Michelson 1879 249 910 
Newcomb 1882 299 860 
Michelson 1882 299 853 
Perrotin 1902 „ Zahnrad 299 900 - 
Michelson 1926 „ Spiegel 299 796 + 
Mittelstädt 1928 Kerrzelle 299 778 
Pease und Pearson 1932 rot. Spiegel 999 774 
Anderson 1937 Kerrzelle, Photozelle 299 764 
Rosa und Dorsay (11) 1907 Elektr. 299 78] 
Mercier 1923 = 299 782 4 


Sie geben diese Fehlergrenze an, obwohl die Abweichungen der 
Meßreihen untereinander die Größe von 20 km erreichten. Diese 
Abweichungen wurden für reell gehalten, zudem wurden zwei u 
schiedene periodische Schwankungen der Lichtgeschwindigkeit fest- 
gestellt, eine jährliche und eine kurze von 14°/, Tagen. Diese 
Schwankungen konnten noch nicht einwandfrei erklärt werden, doch 
soll ein gewisser Zusammenhang mit der Periode der Gezeiten 
bestehen. 

Unter starker Beachtung dieser Messungen hat Birge (10) den 
wahrscheinlichsten Wert der Lichtgeschwindigkeit mit 

ce = 299776 + 4 km/sec 
angegeben. Die Tab. 3, die der Arbeit von Birge entnommen ist, 
enthält eine Zusammenstellung aller bisherigen Messungen. Hinzu- 
gefügt ist eine neue Bestimmung von Anderson (12), der ebenfalls 
mit Kerrzelle und Photozelle arbeitet, wobei letztere aber in einer 
anderen Schaltung verwendet wird. 
Da nun die beiden letzten Messungen wieder Werte ergeben : ; 7 


haben, die niedriger sind wie alle bisherigen, so sei kurz noch auf 
28* 
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die Theorien eingegangen, die sich mit der Konstanz bzw. Inkonstay, 
der Lichtgeschwindigkeit befassen. Aus den bis 1930 bekannten 
Werten leitete Gheury de Bray (13) eine Formel ab, nach der 
die Lichtgeschwindigkeit pro Jahr um 4 km abnehmen sollte. § 
endgültige Formel lautete: 
c = 299900 — 4:T — 1900), 

worin T die jeweilige Jahreszahl bedeutet. Für 1937 ergibt sie 
für die Lichtgeschwindigkeit der Wert von ¢ = 299752 km. 

Im Jahre 1934 bekannte sich Gh. de Bray zu der Theori 
die von Edmundson (14) entwickelt wurde, nach der die Licht. 
geschwindigkeit mit einer Periode von 40 Jahren schwanken soll 


Edmundson stellte die Formel auf: j 
c= 299895 — 115 sin (T — 1901), 


in der T wieder die Jahreszahl angibt. Danach müßte die Licht 
geschwindigkeit 1937 den Wert von 299785 annehmen. 

Ein Vergleich des mit dieser Methode erhaltenen Wertes mit 
den nach den Theorien zu erwartenden Wertes ergibt keine Uberein. 
stimmung. Danach müssen diese Theorien der Inkonstanz der 
Lichtgeschwindigkeit abgelehnt werden. 


Zusammenfassung 


Ein Lichtstrahl wird mit einer Kerrzelle mit einer Frequenz 
von über 10°Hz moduliert. Dieser in seiner Intensität schwankende 
Lichtstrom durchläuft nun einen Weg, an dessen Ende er auf eine 
Photozelle fällt. Die Photospannung dieser Zelle ist eine Wechsel- 
spannung, deren Periodenzahl genau gleich der Frequenz der Kerr- 
zellenspannung ist. Es wird gezeigt, in welcher Weise der ent- 
stehende Photostrom von der Phasenlage der Photospannung zun 
ankommenden Lichtstrom abhängig ist. Wenn der Lichtstrom sin- 
förmig moduliert ist, so hat der Photostrom in Abhängigkeit von 
der eben angeführten Phasenbeziehung auch sin-förmigen Verlauf. 
Die endliche Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes verändert die 
Phasenlage bei Veränderung des Lichtweges. Damit ist die ge 
wünschte Beziehung zwischen Photostrom und Lichtweg erhalten. 
Einem bestimmten Photostrom entspricht eine bestimmte Phasen- 
lage g. Diese ist aber vieldeutig, denn nach einer Drehung um 2 
nimmt sie wieder denselben Wert an, d.h. zu einem Photostrom P 
gehören verschiedene Lichtwege, die sich alle um 2 a unterscheiden, 
wobei n = 1, 2, 3,... zu setzen ist. Die Differenz zweier Lichtwege, 
die sich in der Phasenlage um 272 unterscheiden, ergibt einen Weg §, 
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der mit der Modulationsfrequenz und der Lichtgeschwindigkeit nach Br u 
der Formel verknüpft ist. 


Da aus dem Photostrom auf die Phasenlage und damit auf 
den Lichtweg geschlossen wird, werden die Möglichkeiten besprochen, 
die auch eine Änderung des Photostromes hervorrufen. Diese 
Ursachen ergeben die Forderung einer sehr guten Konstanz der 
Meßapparatur. Um dies zu erreichen, müssen zunächst die Betriebs- 
spannungen konstant gehalten werden. Es wurden deshalb einige 
automatisch wirkende Regelvorrichtungen entwickelt, die die Betriebs- 
spannungen mit der nötigen Genauigkeit auf demselben Wert hielten. 

Dies genügte noch nicht, um die Doppelbrechung der Kerrzelle 
konstant zu halten, dazu muß außerdem die Temperatur des Nitro- 
benzols als doppelbrechende Substanz konstant gehalten werden. 
Deshalb wurde eine Kerrzelle mit einer Kühlvorrichtung versehen, 
und diese schließlich noch in einen Thermostaten eingebaut. 

Eine weitere Fehlerquelle wurde in der Laufzeit der Elektronen 
innerhalb der Photozelle gefunden. Die Beseitigung dieses Fehlers 
war nur durch die Einführung einer Mattscheibe vor der Photozelle 
möglich. Um den dadurch entstehenden Lichtverlust wieder auszu- 
gleichen, mußte der Photostrom verstärkt werden. Damit diese 
Verstärkung mit einem Wechselstromverstärker vorgenommen werden 
konnte, wurde der Lichtstrahl noch mit einer Frequenz von 200 Hz 
zusätzlich moduliert. 

Als Generator für die Modulationsfrequenz » wurde ein Kurz- 
wellensender verwendet, dessen höchste Frequenz 1,2-10° Hz 
betrug. Die genaue Bestimmung der Frequenz wurde mit Leucht- 
quarzen vorgenommen. Zum Vergleich der Quarzfrequenzen und 
der Schwingungen des Senders wurden Oberwellen der Quarze 
verwendet. 

Fiir den Lichtweg stand eine Strecke von etwa 45 m Linge 
zur Verfügung. Bei einfacher Ausnützung dieser Strecke betrug 
der Liehtweg also max. 80 m. Die Ausmessung des letzteren wurde 
mit einem von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichten 
Bandmaß vorgenommen. 

Weiterhin sind die Ergebnisse der 135 Einzelmessungen, die 
in 8 Meßreihen eingeteilt sind, wiedergegeben. Der Mittelwert ergibt 
sich zu 

c = 299768 + 10 km. 
Anschließend wird dieser Wert noch mit den bisherigen Messungen 
verglichen. Schließlich wird noch auf die Theorien hingewiesen, die 
sich mit der Inkonstanz der Lichtgeschwindigkeit befassen. = 
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Zur Frage der Oberflächenviskosität 


von Flüssigkeiten erg = 


Von H.E.R. Becker 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut Rostock) 


(Mit 8 Abbildungen) 


$1. Einleitung 


Quincke fand 1861, daß Gasbläschen in einer Flüssigkeit we == 
Anlegen einer Spannung zu einer der Elektroden wandern; Luft- 
bläschen in Wasser gehen z. B. zur Anode. Bei Messungen dieser — 
Kataphorese, wie sie z. B. 
T. Alty’) gelangen, tritt der 
theoretisch schwer verständ- 
liche Effekt auf, daß, im 
Gegensatz zur Kataphorese 
fester Partikeln, die Wan- 
derungsgeschwindigkeit v der 
Gasblasen mit abnehmendem 
Durchmesser D ein Maxi- 
mum durchläuft (Abb.1 aus- 
gezogene Kurve). 

Klemm?) hat kürzlich 
den Versuch unternommen, 
diese Erscheinung theere- Abb. 1. Kataphoretische Wanderungs- 
geschwindigkeit von Gasblasen 
tisch durch die Annahme zu vum Dusche BD. 


deuten, daß die Flüssigkeit u Be Experiment 
eine hochviskose dünne Ober- = = ~~ ~~ Theorie von Klemm 
flächenschicht besitzt. Diese 

Annahme kann allerdings nur den Anstieg (Abb. 1) rechts von D, 
erklären, da » nach Klemm für D>» O einem Grenzwert zustrebt 
(gestrichelte Kurve). Für Luftblasen in Wasser beträgt nach Alty!) 
D, = 0,2 mm, woraus Klemm auf Grund seiner Rechnung folgert. 
daß bei einer angenommenen ÖOberflächenschichtdicke von 50 A die 
Viskosität ~ 10% mal so groß sein müßte, wie die normale Vis- 
comme n des Wassers. Daß für D < D, die Theorie im Wider- 


1) T. Alty, Proc. Roy. Soc. A. 106. S. 315. 1924. Br ia 
2) A. Klemm, Phys. Ztschr. 39. S. 783. 1938. 
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spruch mit der Erfahrung steht, glaubt Klemm auf die Ungenanjg- 
keit der Messung bei kleinem D zurückführen zu können, wogegen aber 
einzuwenden ist, daß Altys MeBpunkte eine sehr geringe Streuung 
zeigen. 

Da diese angenommene Öberflächenviskosität e’ sich auch bei 
anderen Oberflächenerscheinungen bemerkbar machen müßte, schlug 
Klemm in einer weiteren Arbeit!) vor, die Dämpfung kurzer, stehender 

Kapillarwellen zu untersuchen. Gleichzeitig berechnete er die anormale 
Dämpfung, die durch die angenommene Öbertlächenviskosität e’ ver- 
 ursacht werden müßte. Aus der Theorie von Klemm folgt, daß 
das Verhältnis von anormaler Dämpfung ß. zu normaler Dämpfung ß 


A wobei a und A Amplitude und Wellenlänge der Kapillar- 
 wellen bedeuten, und nach der Abschätzung von Klemm für 


1940 


Wasser 10=?cm ist. Fordert man, daß die Kapillarwellen 
5 sein, da bei gréBeren Amplituden 


. . a 
harmonisch sind, dann muß i 
die Energie nur noch linear mit a wächst. Die anormale und nor- 


8, \ 
male Dämpfung werden also erst vergleichbar ( 3 ~ 1 ),wenn A~34p 


9 / 2n T 7’ = Kapillarkonstante 
o = Dichte 


ist. Nach der Frequenzformel für Kapillarwellen a 


bedeutet dies aber Frequenzen von 100 und mehr Kilohertz, die 
jenseits jeder technischen Realisierungsmöglichkeit liegen. Im zu- 
gänglichen Frequenzgebiet bis ~ 10 kHz (4 > 0,02 cm) wird die 
anormale Dämpfung neben der normalen nur die Rolle einer kleinen 
Korrekturgröße spielen können. 

Für die Dämpfungsmessung ist eine Amplitudenbestimmung 
notwendig, was bis heute nur mit dem vom Verf.?2) entwickelten 
Verfahren der Lichtbeugung an Kapillarwellen möglich ist. Dies 
erfordert aber, daß die Amplituden a nicht nur wesentlich kleiner sind 
als die Kapillarwellenlänge A, sondern auch kleiner als die optische 
Wellenlänge 2. Den Nachweis der von Klemm vermuteten anormalen 
Dämpfung stehender Kapillarwellen mit der Methode der Lichtbeugung 
ist also wegen (1) trotz der hohen Genauigkeit dieses Verfahrens 


1) A. Klemm, Phys. Ztschr. 40. S. 483. 1939. 
2) H. E. R. Becker, Ann. d. Phys. [5] 36. S. 584. 1939, im nachfolgenden 
mit I bezeichnet. 
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nieht möglich. Damit dürfte es wohl als hoffnungslos angesehen 
werden, die Wirkung der Klemmschen Oberflächenviskosität auf 
Kapillarwellen festzustellen. Sollte es etwa doch möglich sein, höhere 
Frequenzen herzustellen, so würde man kaum eine stehende Kapillar- 
welle erhalten können, da z. B. bei Wasser und » = 20 kHz die 
1000 @bklingen würde. In 
dem Frequenzbereich, wo nach der Klemmschen Theorie ro 
und normale Dämpfung vergleichbar werden, würde nach der gleichen | 
Strecke nur noch der 107!*te Teil der Amplitude übriggeblieben 


Amplitude innerhalb 2 mm Strecke auf ! 


sein. 
Trotzdem hat Verf. den Versuch unternommen. nach dem Vor- 


handensein einer anormalen Dämpfung von Kapillarwellen zu suchen: 
denn erstens besteht die Möglichkeit, daß die Verhältnisse an ge- 
alterten Oberflächen völlig anders liegen, und nur das Experiment 
kann hierüber entscheiden. Zweitens stand Verf. ein großer Teil 
der hierzu nötigen Apparatur von der früheren Arbeit!) her zur Ver- 
fügung, und das im nachfolgenden beschriebene Verfahren ist wohl | 
das empfindlichste, was auf dem Kapillarwellengebiet möglich ist. 


$2. Die Dampfung der stehenden Kapillarwelle 
Die Oberflächenviskosität e’ liefert einen Beitrag zur statischen 
Oberflichenspannung e ae? wobei die Dehnungsgeschwindigkeit 


der Oberfläche bedeutet. Bei stehenden Wellen, bei denen ja die 
Oberfläche periodisch gedehnt wird, sollte e sich als anormale 
Dämpfung bemerkbar machen. Bei fortschreitenden hingegen kann 
die Oberfläche ausweichen, wodurch der Eintiuß wesentlich geringer 
sein müßte. 

Denkt man sich die stehende Welle aus zwei gegenläufigen, 
fortschreitenden Wellen zusammengesetzt, dann ist bei Umformung 
des Klemmschen Ergebnisses der anormale Anteil für jede der 
beiden Wellen: 


(3) 


2 = Kreisfrequenz der Kapillarwellen, 2 = Fortptlanzungsrichtung. 
Ebenso ist der normale Dämpfungsanteil ?) 
4 da 2 

Ox 
Da die reproduzierbare Reflexion von Kapillarwellen Schwierigkeiten 
bereitet, erzeugt man die stehende Welle am besten, indem man 


1) H. E. R. Becker, a.a. 0. 
2) Vgl. H. Lamb, Hydrodynamies 1924. Art. 348. 
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mit zwei parallelen Schneiden zwei gegenläufige Wellen herstellt, 

Da die normale Dämpfung bereits erheblich ist, kann von der 

Reflexion an der jeweils gegenüberliegenden Schneide abgesehen 

werden. Der Amplitudenverlauf der beiden Einzelwellen (a und b 

ist in Abb. 2 schematisch aufgezeichnet, wobei im Symmetrie. 

punkt (2 = 0) ihre Amplituden gleich a, sind. Da für positive z 

die Amplitude a größer als b ist, kann man sich dort den Zustand 

entstanden denken als Überlagerung einer stehenden Welle der 
Amplitude 2b und einer fort. 
schreitenden mit der Amplitude 
a—b. Auf b wirkt also die volle 
anormale Dämpfung, auf a hin- 
gegen nur ein Teil, der der Größe! 
entspricht. 

Die Dämpfung des Zweiges| 
ist also: 
2 Di Talle 6b = 
Abb. 2. Die stehende Welle (5) iz =o Bb = Be b3. 
Mit A= a,” und der Randbedingung b= a, für =0 ist die 
Lösung für positive z: 
(6) 


i Mit der gleichen Randbedingung ist a: 
1 
; 2 |l+ 
_ 4) 

8) a = 2/1 + | 

Für negative x sind die Funktionen bei x = 0 zu spiegeln. 

Mit dem im nächsten Abschnitt beschriebenen Verfahren gelingt 


es nun, das Produkt a-b als Funktion von x zu messen. Ist AZ] 
dann wird: 


Für A = 0 ist das Produkt a-b konstant, also unabhängig vor 
Ist hingegen A>0, dann hat das Produkt im Symmetriepunkt ein 
kurzes Maximum. Aus der Höhe dieses Maximums (a? 1 ) liebe 
sich die anorm:le Dämpfung bestimmen. 
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§ 3. Die Lichtbeugung an zwei gegenläufigen Kapillarwellen 

Die genaue Messung der Amplituden von Kapillarwellen ist 
bis heute nur möglich mit Hilfe der Lichtbeugung (1). Reflektiert 
man nämlich Licht an einer Flüssigkeitsoberfläche, auf der sich 
eine Kapillarwelle befindet, dann wirkt diese wie ein optisches Gitter 
mit der Gitterkonstante gleich A. Die Intensität der auftretenden 
Beugungsbilder ist ein Maß für die Amplitude der Kapillarwelle. 

Hat das eingestrahlte Licht die Kreisfrequenz », dann tritt 
durch die Beugung an einer fortschreitenden Welle ein Dopplereffekt}) 
auf, und zwar so, daß die eine erste Ordnung nun w+ Q, die 
andere » — 2 enthält. Beide erste Ordnungen sind also inkohärent! 
Eine gegenläufige Welle kehrt die Vorzeichen um. Die durch beide 
Wellen erzeugte erste Ordnung enthält nun sowohl » + 2 wie w — Q 
mit einem elektrischen Vektor: rx 
(10) Er acos(@ + 2)t + bcos(m — Mt. 
Dabei wird angenommen, daß die elektrischen Vektoren proportional 
der Wellenamplitude sind. 

Die Intensität der ersten Ordnung (= €?) ist also, bis auf hoch- 
frequente Glieder: 


(11) 


I, ist also moduliert mit der Frequenz 22 und mit der Ampli- 
tude a-b! 

Gelingt es, diese Modulationsamplutide a-b als Funktion von x 
(Abb. 2) zu messen, dann kann über eine etwa vorhandene anormale 
Dämpfung entschieden werden (vgl. Gl. 9). Dieses Verfahren hat 
den großen Vorteil, daß die Konstanz einer Größe geprüft wird, 
was mit einer sehr großen Genauigkeit möglich ist. 

Diese qualitative Abschätzung sollte nur das Prinzip des MeB- 
verfahrens erläutern. Erst die genaue Durchrechnung des Beugungs- 
problems zeigt die Feinheiten der 
Methode: 

Ein schmales paralleles Lichtstrahlen- 
bündel (4) falle unter dem Winkel » auf die 
Flüssigkeitsoberfläche, und zwar so, dab 
innerhalb der beleuchteten Länge ! die Am- 
plituden a und b als praktisch konstant an- 
zusehen sind (Abb. 2). Abb. 3 zeigt den 
Ausschnitt !, innerhalb dessen das Beugungs- Abb. 3. Zur Lichtbeugung 7 
integral zu bestimmen ist: 


I, > ah +a-bcos2Q1. 


1) Vgl. C.V. Raman u. N.S. Nagentra-Nath, Proc. Indian Acad. 
IMA S. 75. 1936. 
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pint 


0 
= cosp: K= 13 = Streuwinkel; a’ =a—— cos p: 
y h 


Die Gegenläufigkeit beider Wellen kommt im Vorzeichen von AK zum Ausdr 
Gl. (12) lautet umgeformt: 


| HEO+ a’ sin (Qt + KE) +b sin (Qt— KS) ge 


( 


aot 
13) | B= Sc" wos (« sin ($2t + K&)) + isin (a’ sin (St + Ki 


| [cos sin ($2¢ — A &)) + isin (d’ sin (St — Kk &))\d 


Nimmt man nun die bekannte Beziehung zu Hilfe: 


co 
, 
cos (p sin g) = Jy (p) + 2 > Jy, (p) cos 2ryq, 
2 
5 
sin (p sin q) = 2 S Jo, 4.1 (p)sin + 
ort 


wo J, (p) die Besselfunktion n-ter Ordnung bedeutet, dann erkennt man, daß 


nur einzelne Reihenglieder zur ersten Ordnung (6 nz etwas beitragen. 


Bis auf einen © enthaltenden Faktor ist das Beugungsintegral für eine erste 
Ordnung: 
+ Jy (a’) Jy +... 
— J, (a’) e” m J, (b/) J,(a’) e” 
L 


r /9 ,iot 
(15) B= 


: Die Intensität der ersten Ordnung ergibt sich durch Quadrieren, wobei 
zu beachten ist, daß für €” .e'* zu setzen ist: —(e'‘* +2) + e!(v=2)), um 


den richtigen Realteil zu erhalten. Die mittlere Intensität der ersten Ordnung 
enthält nur die Einzelquadrate (y — 7 = 0): 


(16) I, = (J 0’) + Ita’) + + Ita’) + 


Die niedrigste Modulationsfrequenz (w — x = + 22) tritt auf mit der 
Intensitätsamplitude : 
(0') J,(a’) J,(b’) 
(17) L2 SR) = 2cos2t- — J, (a’) J, (6) (J, J,(b’) + J,(b’) J,(a’)) 
— J,(a’) J,(b’) (J, (a’) + J, 


In folgendem soll angenommen werden, daß a’ und b’ kleine Größen 
sind, was gleichbedeutend ist mit der Begrenzung der Amplituden. Diese 
Forderung ist notwendig, um die Lichtbeugung hier anwenden zu können. 
Mit den bekannten Reihenformeln für Besselfunktionen ergibt Gl. (17): 


1 . 
(18) I, (2 $2) = cos — ?+b +0,08 (a 
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Die Intensitätsamplitude ist also nicht allein proportional a’ b’, sondern 
enthält einen Faktor, der trotz Konstanz von a -b eine anormale Dämpfung 
vortäuschen könnte. Dieser Faktor läßt sich auf folgende Art kompensieren: 
Berechnet man nämlich in der gleichen Art die Intensität der „ullten Ordnung 
(4 = 0), dann ergibt sich eine sehr ähnliche Größe: 


(19) „ (a? + b’*) + 0,094 (a’* + + f(a’ 


T, (2 $2) 
der Kapillarwelle nachzuprüfen, dann kann auf das Produkt a - b und somit 
auf die anormale Dämpfung direkt geschlossen werden. 

Die Konstante A in Gl. (9) enthält die Größe a,?, die auch gemessen 
werden muß. Bei normaler Dämpfung 3 ist der allgemeine Intensitätsverlauf 
der ersten Ordnung als Funktion von x: u 


Gelingt es, die Konstanz des Verhältnisses an verschiedenen Stellen 


(20) 


Die Messung des Intensitätsverlaufs ergibt damit sowohl a, wie 3, die beide 
in 4 eingehen. 


S4. Die optische Apparatur 


Der grundsätzliche Aufbau des optischen Teiles der Apparatur 
ist bereits in $6 der früheren Arbeit (I) beschrieben worden. Statt 


Pri 


der Bogenlampe wurde ein Hg-Hochdruckbrenner HgB 500 der Firma 
Osram verwandt, dessen verbreiterte blaue Linie (A = 4356 A) mit 
dem Christiansenfilter isoliert wurde. 

Als erste MeBobertliche diente die des Quecksilbers, die in 
einem bereits beschriebenen Kasten (I, § 8) erschütterungsfrei auf- 
gehängt war. Die Hg-Oberfläche hatte dabei ein Alter von etwa 
7Std. Abb. 4 zeigt den Strahlengang. Die Blende B(1 x 18 mm) 
konnte durch eine Mikrometerschraube so hin und her bewegt 
werden, daß der Lichtstrahl die Oberfläche zwischen den beiden die 
Kapillarwellen erzeugenden Schneiden (S, und S,) abtasten konnte. 
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= Abb. 4. Der Strahlengang im optischen Teil > u 
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Das Fernrohr Fe bildete die Beugungserscheinung vergrößert 
bei R ab. Die Zylinderlinse Z hatte die Aufgabe, das Spaltbild 
der Länge nach zusammenzuziehen. Die eine bei 1. abgebildete 
erste Ordnung fiel durch eine Blende auf die Photozelle Ph 1. Das 
direkte Spaltbild, die nullte Ordnung, wurde von dem kleinen 
Spiegel Sp in die Photozelle Ph 2 reflektiert. 


$5. Die Erzeugung der Kapillarwellen 


Als Antrieb der Schneiden diente das bereits beschriebene 
elektrodynamische System (I, § 7). Statt der einen Schneide war 
ein sehr leichtes Rähmchen aus Elektron an den Antriebsstiften 
montiert. Dieses Rähmchen trug die beiden 0,5 mm breiten, 30 mm 
langen Schneiden, die in einem Abstand von 30 mm parallel be- 
festigt waren. Die unteren Schneidentlächen lagen genau in einer 
Ebene. Da das Quecksilber wie eine ebene Fläche reflektieren 
mußte, durften die Schneiden die Oberfläche gerade berühren. Die 
Justierung geschah in der bereits beschriebenen Art (I, § 8). Es 
war zusätzlich notwendig, das Hg heben und senken zu können, 
was mit einem schwimmenden Eisenkörper möglich war, der mit 
einem dünnen Gummifaden angehoben werden konnte. 

Der zum Antrieb notwendige Wechselstrom wurde einem 
Schwebungssummer mit Verstärker entnommen. Hohe Konstanz 
konnte durch Verwendung von Batterien erzielt werden. 

Bei der Wahl der Meßfrequenz muß man bedenken, daß die 
normale Dämpfung mit der Frequenz schnell ansteigt (I, Abb. 10). 
Man muß offenbar verlangen, daß beide fortschreitenden Wellen 
die Mitte zwischen den Schneiden mit einer ausreichenden Amplitude 
erreichen. Die so sich ergebende Grenze war bei Hg etwa 2000 Hz. 
In der Apparatur war die Frequenz auf 1850 Hz festgelegt. 

Die zulässige Amplitude der Kapillarwellen ergab sich aus der 
Forderung, daß a’ und b’ klein sein mußten. 


§ 6. Die elektrische MeBapparatur 


In Abb. 5 ist die Schaltung zu sehen, mit der es gelang, die 
Amplitude der Modulation der ersten Ordnung mit der Intensität 


der nullten Ordnung zu vergleichen. Die erste Ordnung fiel auf 


die gasgefüllte Kaliumzelle Ph J. Am kapazitätsarmen Gitteranschlub 
der Anpassungsröhre (KCI) entstand also eine Gleichspannung und 
eine überlagerte Wechselspannung der Frequenz 3700 Hz. Ohne 
Belichtung der Zelle wurde die Gittervorspannuug so eingestellt, dab 
Stromlosigkeit im MeBinstrument J, herrschte. Die Gleichspannung 
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am Gitter erzeugte also einen Ausschlag von J,. das der mittleren 
Intensität der ersten Ordnung entsprach. 

Die Wechselspannung wurde dem auf 3700 Hz abgestimmten 
Verstärker zugeführt. Das Ganze war gut abgeschirmt, um die Selbst- 
erregung zu unterbinden. Der Verstärker enthielt zwei Resonanz- 
kreise mit je einer Resonanzüberhöhung von 20, was die bei gas- 
gefüllten Zellen auftretenden Störungen herabsetzen sollte. Die in 


730V 
Abb.5. Die Kompensationsschaltung 


der Diode (AB2) gleichgerichtete Wechselspannung erzeugte am 
Widerstand R, einen mit dem Instrument J, meßbaren Spannungs- 
abfall. 

Der an der Photozelle Ph2 angeschlossene Gleichstromverstärker 
wurde, durch empfindliche Regulierung der Gittervorspannung, ohne 
Belichtung der Zelle,und bei abgeschaltetem Wechselstromverstärker, 
so eingestellt, daß das Instrument J, keinen Strom anzeigte. Beide 
Verstärker wurden nun so reguliert, daß bei Belichtung beider 
Zellen der Strom in J, wiederum gleich Null war. Kleine Schwan-. 
kungen von a-b (18) mußten sich nun in J, bemerkbar machen. 

Nach Justierung der Gesamtapparatur, also bei kompensiertem 
konnte ein Spiegelgalvanometer G eingeschaltet werden, das Schwan- 
kungen des Produktes a-b von weniger als 0,1°/, anzeigen konnte. 

Dieses Kompensationsverfahren hatte noch folgenden Vorteil: 
Es konnte möglich sein, daß bei der Verschiebung der Blende B 
Abb. 4) die gesamte Intensität kleinen Schwankungen unterworfen 
war. Es ist leicht einzusehen, daß solche Schwankungen hier 
eliminiert wurden. 

Wegen der zahlreichen möglichen Fehlerquellen, die durch die 
komplizierte elektrische Apparatur bedingt waren, erwies es sich als 
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notwendig, diese mit einer besonderen Anordnung zu prüfen. Ins. 

besondere mußte bei konstanter Modulationsamplitude die verstärkte 
Wechselspannung unabhängig von der mittleren Intensität sein, 

Die Prüfeinrichtung ist in Abb. 6 dargestellt. Die LichtquelleQ, 

wurde mit der Linse L, auf den Oszillographenspiegel S abgebildet 

Gleichzeitig bildete die Linse L, die quadratische Blende B, auf 

die Blende B, al. Die 

durch B, fallende Licht. 

intensität war also bei oszil- 

lierendem Spiegel moduliert. 

Die Linse L, bildete nun den 

6 Dar Spiegel S als ruhenden mo- 

. der Prüfapparatur dulierten Lichttleck auf die 

Photozelle PhI ab. Ebenso 

wurde die veränderliche Lichtquelle Q, an der gleichen Stelle ab- 

gebildet. Bei konstanter Amplitude von S wurde die Intensität 

von Q, verändert, und nach Beseitigung verschiedener Fehlerquellen 

war die Wechselspannung tatsächlich unabhängig von Q,. 


87. Die MeBergebnisse 4 


a) Quecksilber 

Es ließ sich kaum vermeiden, daß das Galvanometer G eine 
gewisse Unruhe zeigte. Diese rührte im wesentlichen von den 
= „Photozellen her, die ja bekannt- 
lich bei Gasfüllung knapp unter 
der Zündspannung willkürliche 
Schwankungen zeigen. Um den- 
noch die hohe Genauigkeit zu 
erreichen, wurden mehrere Meb- 
reihen durchgeführt und dann 
gemittelt. Gleichzeitig wurde die 
Intensität J, mit dem Instru- 
ment J, (Abb. 5) gemessen. 

Im oberen Teil zeigt Abb.‘ 
die Intensität der ersten Ordnung 
als Funktion von (Abb. 2). Wie 
zu erwarten entspricht ihr Verlauf 
der Kettenlinie (20), und die Aus- 
x wertung ergibt: 

634327 125456 a, = 1,5-10~° cm 
Abb. 7. Das MeBergebnis bei Hg und 
(vgl. Text) 3 = 2,0 cm 
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Dieser Wert von # bei 1850 Hz stimmt praktisch mit dem bereits 
friher gemessenen überein (I, Abb. 10). 

Der untere Teil von Abb. 7 zeigt, daB das Produkt a-b bei 
Abtastung der stehenden Welle innerhalb 0,1°/, konstant bleibt. 
Da kein erkennbares Maximum bei x = 0 auftritt, ist eine meBbare 
anormale Dämpfung nicht vorhanden. Gleichzeitig zeigt die Messung, 
daß die beiden fortschreitenden Wellen, innerhalb der sehr geringen 
Fehlergrenzen (0,1°/,), genau nach einer Exponentialfunktion ab- 
klingen, was immerhin ein bemerkentwertes Ergebnis darstellt. An 
dieser Tatsache kann man ermessen, welch außerordentliche Empfind- 
lichkeit bei dem vorgeführten Meßverfahren möglich ist. 

b) Wasser 

Unter einem Einfallswinkel g = 60° reflektiert Wasser nur 
etwa 6°/, der einfallenden Lichtintensität. Dieser Intensitätverlust 
war untragbar, und so wurde eine andere Anordnung benutzt, bei 
der Totalreflexion auftrat (Abb. 8): 
Der Trog enthielt zwei plan- 
parallele Glasplatten G, die so 
geneigt waren, daß das Licht von 
unten gegen die Wasseroberfläche 
einfiel. Um ein Benetzen zu ver- 
hindern, waren die Schneiden S mit einer dünnen Paraffinschicht 
überzogen. Die Justierung der Höhe des Wasserspiegels geschah 
durch Eintropfen. 

Es war außerordentlich schwierig, die sehr empfindliche Justie- 
rung aufrechtzuerhalten, da sie bereits durch eine geringe Ver- 
dampfung zerstört wurde. So ist es zu erklären, daß die Meß- 
genauigkeit bei Wasser nachließ, weswegen Versuche mit anderen 
Flüssigkeiten nicht mehr unternommen wurden. 

Da die normale Dämpfung bei Wasser stärker ist wie bei Hg, 
mußte die Meßfrequenz auf 1000 Hz ermäßigt werden. So betrug 
die Wellenlänge A = 0,77 mm. Die Schwankungen des Galvano- 
meters, also des Produktes a-b, lagen innerhalb 1°/, bei einer Ampli- 
tude der Kapillarwelle im Symmetriepunkt von etwa 5-107=% cm. 
Auch bei Wasser ist also eine meßbare anormale Dämpfung nicht 
aufgetreten, da ebenso wie bei Quecksilber kein Maximum des Pro- 
duktes a-b festzustellen war. 


Abb. 8. Zur Lichtbeugung in Wasser 


SS. Zusammenfassung 


1, Klemm!) hat zur Erklärung gewisser Erscheinungen bei der 
Kataphorese von Gasblasen das Vorhandensein einer besonderen 


1) A. Klemm, a. a. O. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 37. 5 DE >. 
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Obertlächenviskosität auf Flüssigkeitsoberflächen angenommen, und 


hat darauf hingewiesen, daß diese Oberflächenviskosität sich in einer 


anormalen Dämpfung von stehenden Kapillarwellen äußern müßte, 
Es wird gezeigt, daß sich dieser Effekt aus meßtechnischen Gründen 
vorläufig jeder Beobachtung entzieht. 

2. Das vom Verf. entwickelte und bisher wohl einzige Ver. 
fahren?) der Amplitudenmessung von Kapillarwellen wird zu einer 
Präzisionsmethode ausgebaut und zur Untersuchung der Dämpfung 
stehender Kapillarwellen benutzt. 

3. Die Messung ergibt im benutzten Frequenzbereich an Queck. 
silber und an Wasser auch an gealterten Oberflächen keinerlej 
anormale Dämpfung, sondern innerhalb der geringen Meßfehler ein 
rein exponentielles Abklingen der a 


1) H.E.R. Becker, a.a. O. - 


Rostock. 
(Eingegangen 4. März 1940) 
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G. Moliére. Zur Strahlungstheorie. I 


a 


Wellengleichung 
u erster Ordnung für die Potentiale des Strahlungsfeldes 
Von Gert Moliére 


In der Quantentheorie der Strahlung war es bisher sehr störend, 
daß die elektromagnetischen Potentiale Differentialgleichungen 
zweiter Ordnung genügen, während solche erster Ordnung benötigt _ 
werden. Es existieren zwar die Maxwellschen Gleichungen erster 
Ordnung, doch diesen genügen die Feldstärken und nicht die Po- 
tentiale, die für die Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie 
maßgeblich sind. Im folgenden wird nun gezeigt, daß das Vektor- 
potential, welches das Strahlungsfeld beschreibt, in mehrere Anteile 
zerlegt werden kann, welche Differentialgleichungen erster Ordnung 
genügen. Es besteht die Hoffnung, daß damit die Strahlungstheorie 
einfacher gestaltet und weiter ausgebaut werden kann. ER 


§ 1 
3 

Wir gehen aus von den Maxwellschen Gleichungen des leeren 
Raumes: 


(la) — =cr0t9, 


£9 crotG, 
und 


(le) div E = divH=0. 
Wir bilden komplexe Feldstärken: 

(2a) 
und 


Für diese lauten die Maxwellschen Gleichungen '): 


1) Die Gl. (3) lassen vermuten, dab man einfach die komplexe Feldstärke 5 _ 
als Wellenfunktion des Photons betrachten kann, wie dies auch G.Rumer © 
seinerzeit vorgeschlagen hat. Dies führt jedoch zu Schwierigkeiten, und zwar 
zum Auftreten negativer Energieeigenwerte des Photons. Vgl. hierzu Anm. 1, _ 
8.416 und Anm. 1, 8.419. G. Rumer, Ztschr. f. Phys. 65, S. 244. 1930. 
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ot 


-= 1c rot %*. 


-=— ic rot %, 


Da die Feldstiirken quellenfrei sind, lassen sie sich aus Vektor- 
potentialen ableiten: 

(4a) 

und 

(4b) = rot @. 

EC sei eindeutig gemacht durch die Bedingung div© = 0. (4a) in 
(3a) eingesetzt ergibt nun: 

(5) rot + tc rot =(. 
Da der Vektor in der Klammer in (5) quellenfrei int, folgt, daB mit 
dem Verschwinden seiner Wirbel auch dieser selbst verschwinden 
muB): 

(6a) =—icrot€ 

und entsprechend 


(6b) “Ot 
Die Potentiale © und €* genügen also bereits Differentialgleichungen 
erster Ordnung. Um die Bedeutung dieser Potentialgrößen näher 
aufzuklären, führen wir statt % und %* in (4a) und (4b) wieder die 


reellen Feldstärken ein: 


und 


(7b) = irot 


2 


= ic rot @. 


Die rechte Seite der letzten Gleichung formen wir mit Hilfe von 
(6a) und (6b) um und erhalten: 


1 @ E 

(Te) 

Aus (7a) und (7c) folgt, daß der Vektor A Je 
| 


(8) = 
die Bedeutung des gewöhnlichen Vektorpotentials hat, sofern dieses 
so gewählt ist, daß das zugehörige skalare Potential verschwindet. 


1) Der Vektor € ist ebenso wie % als Wellenfunktion des Photons un- 
geeignet. Um diese definieren zu können, ist vielmehr die im § 3 dieser 
Arbeit beschriebene weitere Zerlegung des Feldes notwendig. Vgl. Anm. |, 
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§2 
Zur weiteren Aufklärung der Natur von © betrachten wir eine 
ebene beschrieben durch ihr Vektorpotential: 


(9) (x, t) = 1 UN erite- + e- ?ailte- 


und wollen BEE GH, ob bzw. unter welchen Bedingungen dessen u 
erster Anteil 

(9) (x, t) = YO edrite- 

der Wellengleichung (6a) genügt, d. h. ein Vektor von der ee: 
des Vektors © ist. Setzt man (9) für © in (6a) m so erhält man 


für die Amplitude 2 die Bedingung: 
(10) 9 = [5,90]. 


Aus (10) liest man sofort die beiden trivialen Ergebnisse ab, dab R 


y | £ steht und || = = ist, d.h. die Welle ist transversal und af: 


pflanzt sich mit Lichtgeschwindigkeit fort. Wir zerlegen nun U” — = 
in seinen Real- und Imaginärteil ur 

Setzt man dies in (10) ein, so erhält man durch Gleichsetzen je — 

des Real- und des Imaginärteils der rechten und linken Seite die 


beiden Bedingungen 
= 


re 
(12b) = [4]. 


Beide Bedingungen besagen übereinstimmend, ‘ 
1. daß die beiden Vektoren 2%" und U” dem Betrage nach Pd 
einander gleich sind: 
(13a) = 
2. daB sie aufeinander senkrecht stehen: 
(13b) A, 
3. daß sie zasammen mit f ein Rechtssystem bilden: 
(130) 2°, = Rechtssystem. 

Diese drei Aussagen bedeuten anschaulich, daß Y' (t,t) nach 
Gl. (9) eine rechtszirkularpolarisierte Welle darstellt. Dies ist die 
Bedingung dafür, daß die Welle (9) der Wellengleichung (6a) genügt. 
Entsprechend ergibt sich, daß die Welle (9) linkszirkular polarisiert — 
sein muß, wenn sie der Wellengleichung (6b) genügen soll. 
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§3 
Es sei ein Vektorpotentialfeld (t,t) gegeben, das folgende 
Bedingungen erfüllt: es sei reell, genüge den Feldgleichungen des 
leeren Raumes und sei so normiert, daß das zugehörige skalare 
Potential verschwindet. Im übrigen kann A beliebig vorgegeben 
sein. Ein solches Vektorpotential läßt sich bekanntlich in trans. 
versale fortschreitende ebene Wellen zerlegen gemäß 2 


(14) Ar, t) = Arerritte- + e- 
t 
Dabei ist noch angenommen, daß das Feld etwa in einen Kasten 
mit spiegelnden Wänden bzw. mit periodischer Randbedingung ein- 
geschlossen ist; im anderen Fall wäre die Fourierreihe (14) durch 
ein Fourierintegral zu ersetzen. Es sei ausdrücklich betont, daß 
im allgemeinen A_, + %;* ist, denn die in entgegengesetzter Rich- 
tung fortschreitenden ebenen Wellen können natürlich (außer beim 
Kasten mit spiegelnden Wänden) verschiedene Amplituden haben. 
Wir zerlegen nun jede der ebenen Wellen in (14) in eine 
rechtszirkular- und eine linkszirkularpolarisierte Welle gemäß 


(15) +a”, 
d.h. ar genüge den Bedingungen (13a, b, c) und W," den Be- 
dingungen (13a, b) und der Umkehrung von (13c). Die Zerlegung (15) 


ist eindeutig. Mit Hilfe der so definierten Koeffizienten ar und 
Yu bilden wir jetzt zwei komplexe Vektorpotentiale 


2ailtr— vt) 
f 


und 


t 
Das gesamte Vektorpotential (14) zerfällt damit in 4 Anteile 


(17) SUH) + WO + + AN. 


Aus den Ausführungen des §2 sowie aus der Linearität der Wellen- 
gleichung (6a) folgt nun, daß das Potential A(+) nach Gl. (16a) der 
Wellengleichung (6a) genügt. Entsprechend ergibt sich, dab W- 
nach Gl. (16b) der Wellengleichung (6b) genügt. Die 4 Anteile von 


(18a) 


(18b) 
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5 h 


(18d) te rot 


fizieren ist): 
(17’) C= A+) + A-*, 

Es seien noch die zeitunabhängigen Wellengleichungen (Eigen- 
wertgleichungen) angegeben, denen die stationären Strahlungsfelder 
genügen. Bei Aufstellung dieser Gleichungen muß man berück- 
sichtigen, daß die Potentiale 2+) und Y\-) den Zeitfaktor e- Be X 
und die dazu konjugiert komplexen +)* und Y-)* den Zeit- 
faktor e?=rt enthalten. Damit erhält man nach (18) 

(19 b) =—crot 

(19e) 

(19d) 2avA—)* = — crot 
§ 4 

Das bisher Dargelegte stellt eine reine Umformung der Max- 
wellschen Theorie dar; das Plancksche Wirkungsquantum und © 
die Begriffe der Quantentheorie sind daher iiberhaupt noch nicht 
aufgetreten. Es liegt nun nahe, die Gl. (18) bzw. (19) als Schrö- 

fe, 
dingergleichungen des Photons aufzufassen. Multipliziert man (18) | 


mit 1h bzw. (19) mit A (A = 37) , so erhält man die zeitabhüngigen 


Schrödingergleichungen 
(20a) ih = Ahcrot At, 

(20b) ih =— he rot U-) 
sowie die zeitunabhängigen Schrödingergleichungen 
(21a) = he rot U*, 
(21b) hyA— =— Acrot U) 


1) Aus (17’) folgt, daß in der Fourierzerlegung von © sowohl Glieder 
mit Zeitfaktoren der Form e”?*i”‘ wie solche der Form e’*'”' auftreten. 
Würde man daher einfach © (oder % = rot ©) als Wellenfunktion des Photons | 
betrachten, so müßte man auch negative Energieeigenwerte zulassen, wenn 
anders © das Feld vollständig beschreiben soll. Vgl. Anm.1, S. 415 re 
Anm. 1, 8. 416. 


4 Potentialanteile gemäß (17) gewonnen. 
Vergleich der Formeln (18) mit (6) einerseits und (17) mit (8) ar Je 
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sowie entsprechende Gleichungen für die konjugiert komplexen 
Potentiale. Die Vektoren +) und M-) bilden zusammen eine 
sechskomponentige Wellenfunktion. Die Hamiltonfunktion für die 
zur rechtszirkularen bzw. linkszirkularen Polarisation gehörigen Kom- 
ponenten der Wellenfunktion lautet: 
(22a) H+) = he rot 
bzw. 
(22 b) H) =— hc rot. 

Es ist bemerkenswert, daß hiernach auch in der x-Darstellung 
der Begriff der Polarisation benutzt werden kann. 

Es sei erwähnt, daß die Hamiltonfunktion (22) in eine ähnliche 
Gestalt gebracht werden kann wie die der Diracgleichung, nämlic 
h 


i 


Os (+) +(e) 


wobei die £() Matrizen sind, die auf die kartesischen Komponenten 
der Vektoren W(+) und W() wirken. Die £ lauten: 


‘0 0 0 


(24) 0 0 —ı = 000 
0:0 —i0 0 
und genügen den Vertauschungsrelationen Be 


und (®= 


(25) = 
und zyklisch. 

Schwierigkeiten mit eventuellen negativen Energiewerten w 
bei der Diracgleichung können hier nicht auftreten, da die Energi 
eigenwerte auf Frequenzen reeller klassischer elektromagnetisch 
Wellen zurückgeführt sind. Würden negative Energiewerte au 
treten, so wäre dies nur ein Zeichen dafür, daß die Unterteilung 
des Strahlungsfeldes in seinem rechts- und linkszirkularen Ante 
nicht richtig vorgenommen worden ist. 

Das Verhalten der Wellengleichung und Wellenfunktion des 
Photons bei Lorentztransformationen, die Aufstellung von Erhaltung 
sätzen usw. sowie die Wechselwirkung zwischen Strahlung und Mater 
soll in den folgenden Teilen dieser Arbeit behandelt werden. 


Berlin-Dahlem. 


(Eingegangen 4. April 1940) 
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Die Quantenausbeute des optischen Abbaues = : fi 
der F-Bande in Alkalihalogenidkristallen A 


Von Heinz Pick = 


§ 1. Fragestellung 2 


Lichtabsorption in der Farbenzentrenbande oder F-Bande von 
Alkalihalogenidkristallen führt zum Abbau dieser Absorption und . 


Wellenlange ım mu 

. u je 3 = T T T T 


mu 
AU 


2 


7=- 100% 
| G +16 
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S 
x 
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S 
S 
N 
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Abb. 1. a) Bei — 100°C gemessene Absorptionsspektren: F vor der Bestrah- 
lung (F-Bande), C nach der Bestrahlung im Maximum der F-Bande 
b) und die graphische Zerlegung der Bande C in die Bestandteile F-Bande 
und F’- Bande 


zum Aufbau einer neuen, mit F’ bezeichneten Absorptionsbande 
(Abb. 1. Dieser photochemische ProzeB F —» F’ ist auf einen 
schmalen Temperaturbereich beschränkt (Abb. 2). Er ist nach hohen 
Temperaturen begrenzt durch eine sehr schnelle Abnahme der Lebens- 
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dauer des Reaktionsproduktes, der F’-Zentren (Abb. 3). Nach tiefen 
Temperaturen ist seine Begrenzung durch die Überlappung der Ab. 
sorptionsbanden F und F’ bedingt: Die Ausbeute der Reaktion / >} 
fällt mit sinkender Temperatur sehr schnell ab, die Ausbeute der 
umgekehrten photochemischen Reaktion F’ > F hingegen nimnt 


Z 
9" 


Halbwertszeit der Lentren 
N 
N 


Jemperaturin Centigrad 
Abb. 2. Abb. 3. 
Bruchteil der F-Bande, der sich Die Zeit, innerhalb derer die F’- 
bei einer bestimmten Temperatur Bande auf ihren halben Wert ab- 
optimal abbauen läßt sinkt, in Abhängigkeit von der 
Temperatur 


gerade einen umgekehrten Temperaturverlauf (Abb. 9). Bis auf den 
letzten Punkt konnten diese Tatsachen bereits vollkommen klar- 
gestellt werden‘). Der neuartige Befund eines umgekehrten Tempe- 
raturkoeffizienten für die Quantenausbeute des photochemischen 
Prozesses F’ — > F, der bereits früher vermutet wurde!), ist Gegen- 
stand der Untersuchung in der vorliegenden Arbeit. 


§ 2. MeBverfahren a 


Bei der F-Bande läßt sich die Zahl der für die Absorption 
verantwortlichen Träger, der Farbzentren, bestimmen aus den Werten 
für die Absorptionskonstante im Maximum der Bande, der Halbwerts- 
breite und den geometrischen Dimensionen des Kristalles. Die 
Quantenausbeute bei Lichtabsorption in der F-Bande ist dann 
gegeben durch: 
= 

1) H. Pick, Ann. d. Phys. [5] 31. S. 365. 1938, 
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H. Pick. Die Quantenausbeute des optischen Abbaues usw. 


Zahl der abgebauten Farbzentren 
Zahl der in der F-Bande absorbierten Lichtquanten 


A = Konstante, für KCl ist A = 1,3-10 e+ Volt-! em”, 

H = Halbwertsbreite der Bande in e- Volt, 

=be strahlte Kristallfliiche in cm’, 

a = experimentell zu bestimmender Faktor, der die Unterlagerung der 
F’-Bande unter die F-Bande berücksichtigt, 

J,.J = Verhältnis der Strahlungsstärken des zur Absorption benutzten Meb- 

lichtes ohne und mit Meßkristall, . 

I = Zahl der pro Sekunde auf 1 cm? der Kristallfläche auffallenden 
Liehtquanten, 

{= Bestrahlungsdauer in Sekunden, 


aS = Abnahme des In > (Absorptionskonstante x Dicke des Kristaiies). 

Für den Abbau der F’-Bande fehlt eine Bestimmungsformel 
der Zahl der absorbierenden Zentren aus optischen Daten. Man 
kann sich aber leicht helfen: Da bei dem Übergang F —> F’ und 
auch F’ —»F die Absorptionsfläche erhalten bleibt, läßt sich die 
Zahl der gebildeten F’-Zentren gleich setzen der Zahl der ver- 
schwundenen F-Zentren und umgekehrt. Überdies bleibt sowohl für 
die F- wie die F’-Bande der Kurvenverlauf beim Abbau und Apf- 
bau vollkommen ungeändert. Das Verhältnis der Änderung der Ab- 
sorptionskonstante im Maximum der F- und F’-Bande nach Absorp- 
tion einer bestimmten Zahl von Lichtquanten bezeichnen wir mit q. 
Dann ist die Quantenausbeute des Prozesses F’—> F gegeben durch: 


Zahl der abgebauten F’-Zentren 


” = Zahl der in der F’-Bande absorbierten Lichtquanten 


J, 


f-(1- 


Der Faktor q = 


(4m 
(ai 
Temperaturen bestimmt und beträgt für KCl 3,5—4. 

Um 7 zu ermitteln, hat man also z. B. für KC] folgendermaßen 
vorzugehen: Ein durch Elektronendiffusion verfärbter Kristall wird 
bei — 100° C intensiv mit Licht der Wellenlänge 545 + 5 mu be- — 
strahlt, die F-Bande zu 80°/, abgebaut, die F’-Bande ieee Bei 
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der betreffenden Meßtemperatur bringt man Licht etwa der Wellen. 
länge 750 + 10 mu, dessen Strahlungsdichte (/) an der Kristall. 
fläche gemessen ist, zur Absorption und beobachtet die zeitliche 
Änderung des Verhältnisses J,/J. Für ein Zeitintervall 4t ist dann 


(ain +), bekannt, fiir (1 _ =) setzt man den zeitlichen Mittel. 


wert ein’), 

Die Farbzentrenkonzentration der benutzten Kristalle betrug 
zwischen einigen 101% und 1017 cem”?, Gemessen wurde an 
und KBr-Kristallen im Temperaturgebiet zwischen — 100° C und 
— 250°C. 

§ 3. MeBergebnisse 

In den Abb. 4—-6 ist der zeitliche Verlauf des Abbaues der 

F’-Bande graphisch dargestellt. Es wurde auf absorbierte Energie, 
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Abb. 4. Die Abnahme des Bestandes an F’-Zentren in Abhängigkeit von 

der Zahl der in der F’-Bande absorbierten Lichtquanten bei verschiedenen 

Temperaturen. Die Neigung der Kurve gibt in jedem Punkt die Quanten- 
ausbeute 7, der lineare Anstieg beim Nullpunkt also n, 


d. h. auf Zahl der absorbierten Lichtquanten umgerechnet. Die 
Steigung der Kurve bedeutet also direkt die Ausbeute 7. Man ent- 
nimmt den Messungen die folgenden wichtigen Ergebnisse: 

Die Zahl der abgebauten F’-Zentren ist anfänglich der Zahl 
der absorbierten Lichtquanten proportional. Auf diesen Anfangs- 
wert 7, der Ausbeute beziehen sich die weiteren Darstellung 
Bei tiefen Temperaturen bleibt die Proportionalität bis zum fast voll. 
ständigen Abbau der F’-Bande weitgehend erhalten. Die Messungeı 
konnten wegen der Unsicherheit in der Bestimmung der kleineı 


1) Einzelheiten über Anordnung, Instrumente und Meßmethoden mag mat 
der oben zitierten Arbeit entnehmen. 
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Absorptionskonstanten 
nicht bis zum voll- 
stindigen Abbau durch- KO 
geführt werden. Der 
verbleibende Rest be- 
trug aber nie mehr als 
einige Prozent des Aus- 
gangsbestandes. Bei 
höheren Temperaturen 
verschwindet die Pro- 
portionalität sehr bald. 

Die Ausbeute ist 
bei tiefen Temperaturen 
sehr viel größer als bei 
hohen. 

Ihr Verlauf ist 
überdies praktisch un- 
abhängig von der be- Abb. 5 
nutzten Wellenlänge, 
wie die Abb. 4 und 5, 7 


A730: 


ten Flontren 
N 


Zahl der abgebau: 
S 


10 
Zahl der absorbierten Lich/guanten 


die Messungen bei Be- 


strahlung mit Licht der ee Pye 
Wellenlinge 650 mu 
bzw. 750 mu wieder- 

geben, beim Vergleich 

erkennen lassen. 

Der Temperatur- 
verlauf von 7, ist aus 
den Abb. 7 und 8 er- 
sichtlich. Bei hohen 
Temperaturen ist 1, 
sehr klein. Wegen der 
geringen thermischen 
Haltbarkeit oberhalb 
— 90° bei KCl bzw. tr 
— 150° bei KBr waren = Abb. 6 
die Messungen nicht Abb. 5 und 6. Die Abnahme des Bestandes an 
weiter als bis etwa F’-Zentren in Abhängigkeit von der Zahl der | 
— 100° bzw. — 160° in der F’-Bande absorbierten Lichtquanten bei 

verschiedenen Temperaturen. Die Neigun 
der Kurve gibt in I-unkt die Quanten- 
ausbeute 7, der lineare Anstieg beim Nullpunkt 

Ausbeute sehr schnell 
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größer und erreicht bei — 200°C praktisch ihren Grenzwert. Für 
KCl beträgt dieser Grenzwert 2. Das entspricht genau dem Befund 
der Quantenausbeute 2 für die umgekehrte Reaktion F — >» F’: Bei 
Absorption eines Licht- 


“gy quants in der F-Bande 


\ scheidet das absorbierende 
x Farbzentrum als solches 
aus, indem es ein Elektron 
abgibt; das freie Elektron 
wird in der Nähe eines 
anderen Farbzentrums von 
einem Kation eingefangen. 
Es entstehen zwei benach- 
barte Zentren im Gebiet 
einer negativen Über- 
schußladung, zwei F’-Zen- 

0 tren, Kin F arbzentrum 

Abb. 7 Abb. 8 verschwindet bei der Bil- 

Abb. 7 und 8. Die Quantenausbeute 7, des dung. eines freien Elek- 
optischen Abbaues der F’-Bande als Funktion trons, das zweite bei seiner 


der Temperatur. Wiederfestlegung. 
(Der Index soll die Extrapolation auf den Be- Genau so ist bei Ab- 
ginn des Abbaues andeuten) 


NS 


Quantenausbeule ho 


sorption eines Lichtquants 
in der F’-Bande die Rückbildung von zwei Farbzentren zu verstehen. 
Ob man die beiden F’-Zentren dabei als zwei absorbierende Zentren 
oder als eines mit zwei Elektronen in gleicher Bindung betrachten 
will, ist nicht von grundsätzlicher Bedeutung. 

Bei KBr gelangt man bis zu 7, = 2,6. Dieser Überschreitung 
von 2 ist keine grundsätzliche Bedeutung beizumessen. Es muß 
hier wie schon mehrfach auf die Unsicherheit des Faktors A in der 
Formel für die Zahl der Farbzentren hingewiesen werden, der der 
Dispersionstheorie unter etwas unsicheren Voraussetzungen entnommen 
ist. Eine chemisch empirische Eichung wie für KCl liegt leider bis 
heute noch nicht vor, ist aber in Aussicht genommen. 

Nach tiefen Temperaturen wurden die Messungen bis — 250°C 
ausgedehnt. Bis dahin ist von einem Abfall der Ausbeute noch 
nichts zu bemerken. Es war möglich, etwas rohe Vergleichs- 
messungen für KCl bei — 268° C auszuführen. Auch hier liegt 
unzweifelhaft noch die volle Ausbeute 7, = 2 vor’). 


1) Für die freundliche Bereitstellung eines He-Verflüssigers und ent- 
gegenkommende Hilfe bei den Messungen möchte ich Herrn Prof. Hilsch an 
dieser Stelle sehr danken. 
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H. Pick. Die Quantenausbeute des optischen Abbaues usw. 


§ 4. Diskussion 
In Abb. 9 sind fiir das Beispiel des KCl, bei dem die quanti- 


tativen Aussagen mit der größten Sicherheit möglich sind, die 


1-Kurven für die beiden rever- 
siblen Prozesse F —> F’ und 
F F zusammengestellt. Die 
rechte Kurve ist um das gestri- 
chelte Stück über das Gebiet, in 
dem Messungen der Ausbeute mög- 
lich sind, hinaus verlängert. Das 
dürfte nach den Ergebnissen der 
analogen lichtelektrischen Unter- 
suchungen berechtigt sein. Die ge- 
strichelte Verlängerung der linken 
Kurve darf auch als gesichert gelten. 
Ihre genaue experimentelle Bestii- eigen 
tigung konnte aus rein technischen F__ > F und F’ —» F in Ab- 
Gründen nicht mehr ausgeführt hängigkeit von der Temperatur 

werden, soll aber später nachfolgen. 

Dann ergibt sich der Tatbestand, daß der Prozeß F >» F’ ober- 
halb — 100°, der Prozeß F’ —»F unterhalb — 180°, mit voller 


absolute Temperatur 
00° 180° 20° 29° 
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N 
4. S 


70 


duantenausbeute 


20 20 9 
Vernperatur in Cenhigrad 


Ausbeute, d.h. 7, = 2, verläuft. In einem kleinen Zwischengebiet — 


fallen die Ausbeuten ziemlich steil ab. 
Für den Übergang F —» F’ wird man den Abfall folgender- 
maßen verstehen: Bei der Abtrennung eines Elektrons aus der 


F-Bindung oder bei seiner Festlegung in einer F’-Bindung ist ein 


Energiebetrag nötig, den das Kristallgitter zur Verfügung stellen 


muß. Diese Energie ist bei tiefen Temperaturen nicht vorhanden. 


Für den Übergang F’ — >» F läßt sich der Abfall der Ausbeute 
nach hohen Temperaturen so deuten: Der primäre Prozeß der Elek- 
tronenabspaltung geht auf jeden Fall mit voller Ausbeute, das Re- 
aktionsprodukt aber besteht nicht aus zwei F-Zentren, sondern 
wieder aus zwei F’-Zentren. Der Elektronenübergang erfolgt also 
in eine energetisch gleichwertige F’-Bindung. Das tritt optisch 
nicht in Erscheinung. Die inzwischen abgeschlossenen lichtelek- 
trischen Untersuchungen, die ja gerade die Elektronenübergänge 
registrieren, haben das vollkommen bestätigt). 

Bei den beiden Übergängen F > F’ und F’ — > F handelt 
es sich um einfachste photochemische Reaktionen, die nur in einer 
Elektronenverlagerung bestelien. Die eine bedarf einer zusätzlichen 


1) F.Domanie, Ann. d. Phys., erscheint demnächst. 


Abb. 9. Die Quantenausbeute der — 
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Energie, die der Wärmeschwingung des Gitters entnommen wird, 
Sie zeigt also wie alle bisher bekannten photochemischen Prozesse 
ein Versagen bei tiefer Temperatur. Die andere bedarf offenbar 
eines zusätzlichen Wärmequants nicht. Wesentlich scheint aber 
dabei zu sein, daß das Ausgangsprodukt nicht elektrisch neutral ist, 
Ein Kristall mit F’-Zentren ist elektrisch zwar als Ganzes, nicht 
aber in seinen molekularen Dimensionen elektrisch ausgeglichen, 

Der in Abb. 2 dargestellte Befund ist nach diesen Ergebnissen, 
wie vermutet, als optisches Gleichgewicht zwischen zwei Reaktionen 
mit verschiedener Ausbeute zu lesen. Es ist nicht möglich, bei 
tiefen Temperaturen einen hohen Bestand an F’-Zentren zu erzeugen, 
weil der umgekehrte Prozeß infolge Bandenüberlappung bald 
überwiegt. 

§ 5. Zusammenfassung 

1. Die Quantenausbeute der optischen Überführung von Elek- 
tronen aus der F’-Bindung in die F-Bindung wird experimentell 
ermittelt. Sie erreicht bei Temperaturen unterhalb — 200° C ihren 
größten Wert 7, = 2, Abb. 7, 8. 

2. Der Übergang F’ > F erfordert also kein zusätzliches 
Wärmequant. Diese photochemische Reaktion versagt auch bei 
den tiefsten Temperaturen nicht, Abb. 7 

3. Das ist für Probleme der lichtelektrischen Leitung wichtig: 
Die F’-Zentren können bis zu den tiefsten Temperaturen als 
Photoelektronenquelle dienen. 

4. Beim Abbau der F-Bande, also bei dem Prozeß F —+I 
setzt automatisch wegen Überlappung der Banden F und F’ imm 
der umgekehrte Prozeß F’ > F ein. Bei tiefen Temperatureı 
hat die erste Reaktion eine sehr kleine, die zweite eine 100°/,ig 
Ausbeute, Abb. 9. Der Abbau der F-Bande kann deshalb nur gering 
bleiben, Abb. 2. 


Herrn Prof. Pohl möchte ich für sein großes Interesse an d 
Arbeit meinen besonderen Dank aussprechen. 


Göttingen, I. Physik. Institut der Universität, Februar 1940. 


(Eingegangen 15. März 1940) 
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Uber den Einbau chemisch definierter Zusätze 
in Alkalihalogenidkristallen 


Von Sait Akpinar 
(Mit 11 Abbildungen) 

§ 1. Aufgabe 
Fiir photochemische und lichtelektrische Untersuchungen haben 
sich die einfachen Einkristalle der Alkalihalogenide, teils rein, teils 
mit kleineren Zusätzen (etwa 107°—1075 Mol-°/,) als besonders ge- 
eignet erwiesen. Die weit ins Ultraviolett reichende Durchlässigkeit 
der reinen Kristalle gibt die Möglichkeit, Art und unter Umständen 
Menge der Zusätze mit Hilfe ihrer optischen Absorptionsspektren 
zu bestimmen. — Die Kristalle werden aus dem Schmelztiuß her- 
gestellt. Ihre Zusammensetzung stimmt im allgemeinen weder 
quantitativ noch qualitativ mit der Zusammensetzung des Schmelz- . 
flusses überein. Die Frage der wirklich eingebauten Mengen ist in 
den Arbeiten von W. Koch!) und F.G. Kleinschrod?) behandelt 
worden, der chemische Zustand der eingebauten Stoffe vor allem in 
den Arbeiten von I. Maslakowez°), K. Korth‘), A. v. Lüpke°) 
und E. Mollwo®). Die vorliegende Arbeit liefert einen weiteren 
Beitrag zu dieser Frage. Sie behandelt wie die eben erwähnten 
Arbeiten sowohl Zusätze, die aus dem Schmelzfluß in den wachsenden 
Kristall hineingelangen, wie auch solche, die aus bekannten Zu- 
sätzen und nachträglich in den fertigen Kristall hineindiffundierenden 
Stoffen entstehen. — Die erzielten Ergebnisse sind in den $$3, 4, 6 
und 7 zusammengestellt. 


2. § 2. Herstellung der Kristalle und Meßverfahren 


Es wurde ausschließlich der Einbau fremder Anionen untersucht. 
Die Auswahl geeigneter Stoffe ist ziemlich beschränkt. Die Stoffe 
dürfen sich bei der hohen Schmelztemperatur der Alkalihalogenide 


1) W. Koch, Ztschr. f. Phys. 57. S. 638. 1929. 
2) F.G. Kleinschrod, Ann. d. Phys. [5] 27. S. 97. 1936. 
3) I. Maslakowez, Ztschr. f. Phys. 51. S. 696. 1928. 
4) K. Korth; Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. (N. F.) 1. S. 221. 1935. 
5) A.v. Lüpke, Ann. d. Phys. [5] 21. S. 1. 1934. 
6) E. Mollwo, Gétt. Nachr. Math. Phys. Kl. (N. F.) 3. S. 149. 1939. 
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nicht zersetzen; ferner darf ihr Dampfdruck nicht sehr hoch sein, 
endlich sollen sie nicht mit der die Schmelze umgebenden Ga. 
atmosphäre reagieren. Das letztere läßt sich vermeiden, wenn man 
die Luft durch indifferente Gase ersetzt. Die Herstellung der 
Kristalle kann auf verschiedene Weise erfolgen: 

1. Die Kristalle werden mit Hilfe eines geeigneten Kühlers! 
in freier Luft aus dem Schmelzfluß herausgezogen und die Zusätze 
dem Schmelzfluß beigefügt (z. B. KNO,- und KNO,-haltige Kristalle, 

2. Das gleiche Verfahren in der Atmosphäre eines indifferenten 
Gases (Stickstoff). Der innen aus einem Porzellanrohr bestehende elek- 
trische Röhrenofen wird allseitig gasdicht abgedeckt und oben mit 
einem durchsichtigen Quarzglasfenster versehen. Dieses Fenster ent- 
hält zwei kreisrunde Löcher. Durch das eine wird der als Kühler 
dienende Kristallhalter aus Platin eingeführt, das andere ist ge. 
schlossen und wird nur zum Einwerfen der Zusätze geöffnet. Im 
Innern des Ofens wird dauernd ein kleiner Überdruck von Stickstof 
aufrecht erhalten. Dieses Gas muß nach dem von H. v. Warten- 
berg angegebenen Verfahren von den letzten Spuren von Sauerstoff 
und Wasserdampf befreit werden. 

3. Das Alkalihalogenid und der Zusatz, letzterer als fertiger 
Stoff oder nur seine einzelnen Komponenten werden in ein evakuiertes 
Supremaxrohr eingeschmolzen. Dieses wird in einem Zeitraum von 
15—20 Std. langsam durch einen senkrecht gestellten elektrischen 
Röhrenofen hindurchgezogen, dessen Temperatur im oberen Teil 
etwa 5—10° über dem Schmelzpunkt des Salzes und im unteren 
ebensoviel darunter liegt. Auf diese Weise kann man Kristalle von 
etwa 5—10 cm? Inhalt herstellen; das genügt für Absorptions- 
messungen vollkommen. KCl erhält man so meist als Einkristall, 
bei KBr und vor allem KJ überwiegt hingegen die Bildung von 
Polykristallen. Mit dieser Methode kann man auch Beimengungei 
von geringer Löslichkeit in ausreichender Konzentration in das 
Grundmaterial hineinbringen, z. B. Sulfide, indem man einen hin- 
-reichend hohen Dampfdruck des Schwefels anwendet. 

4. Man geht von Kristallen mit bekannten Zusätzen aus, und 
läßt nachträglich einen zweiten Stoff hineindiffundieren und mit 
diesem Zusatz reagieren. Als Beispiel nennen wir Kristalle mit 
einem stöchiometrischen Überschuß von Kalium, das nachträglich 

2 hineindiffundierendem Wasserstoff reagiert oder mit einem 


Zusatz von KNO,, der nachträglich mit hineindiffundierenden 
Kalium reagiert. 


» S. Kyropoulos, Ztschr. f anorg. Chem. 154. 8. 308. 1926. 
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Die optischen Absorptionsmessungen wurden mit Hilfe eines 
Doppelmonochromators und Natriumphotozellen ausgeführt. 
Einzelheiten sind aus den früheren Arbeiten des Instituts zur — 
Genüge bekannt. 


$3. Das Absorptionsspektrum von KCI-Kristallen 
; mit Zusätzen von KCN und KOCN 


In der Abb. 1 ist nach älteren Messungen von Fesefeldt') das — 
Absorptionsspektrum von reinem KCN abgedruckt. Die erste Bande | 
hat ihr Maximum bei 2=169myu. KCN läßt sich unter einer — 


KCI+ KCN 


% 


~ 


Absorptionskonstante 
= 


Absorotionskonstante 


Absorotonskonstante (willk Einheiten) 


0 | mit 200 
Wellenlänge Wellenlänge Wellenlänge 
Abb. 1. Abb. 2. Absorptionsspek- Abb. 3. Einfluß der die 
Absorptionsspektrum trum des KCN in KCl, in Schmelze umgebenden Gas- _ 
des reinen KCN gereinigter N,-Atmosphire. atmosphäre auf den Einbau — 
in diinner Schicht o 1,0 Mol-°/, KCN, von KCN oder KOCN. 
(nach Fesefeldt) @ 0,04 Mol-°), KCN © Schmelze in Luft, 
in Bombenstickstoff 
Stickstofiatmosphiire (Verfahren 2) leicht in Alkalibalogenide ein- 
bauen. Die Abb. 2 zeigt das Absorptionsspektrum von Kristalien 
mit derartigen Zusätzen für zwei verschiedene Molkonzentrationen. 
Kurve a gilt für 1 Mol-°/, KCN, Kurveb für 0,04 Mol-°/, KCN. Man 
findet in beiden Fällen einen stetigen Anstieg der Absorption bis 
186 mu. 
Ersetzt man die Atmosphäre von chemisch reinem Stickstofi 
durch eine solche von Stickstoff aus einer Stahlflasche, so wird die — 
Absorptionskurve in Richtung längerer Wellen erweitert und oberhalb 
von 200 mu zeigt sich deutlich ein Maximum (Kurve din Abb. 3). 
Ersetzt man dann den Stickstoff durch Zimmerluft, so bekommt Ban 
i> 


a 
a 


— 


1) H. Fesefeldt, Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. Fachgruppe II. 8. 353. 1932. _ 
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man die Absorptionskurve ¢ in Abb. 3, eine hohe Absorptionsband 
mit dem Maximum bei A = 203 mu. 
Korth?) hatte dieses Maximum dem KOÜUN zugeordnet. Diege 
Auffassung ist sicher zutrefiend. Ersetzt man nämlich die Laft- 
atmosphäre über der Schmelze von KCl mit KCN durch eine solche 
von chemisch reinem Stickstoff, so zeigt der daraus hergestellte 
_ Kristall ebenfalls die für reines KCN charakteristische Absorptions- 
7 kurve mit dem stetigen Anstieg wie in Abb. 2: Das durch dı 
_ Luftsauerstoff gebildete KOCN ist wieder reduziert worden. 
Schließlich habe ich noch eine weitere Kontrolle ausgeführt, 
Ich habe dem Schmelzfluß von vornherein Kaliumzyanat zugesetzt 
und dann den Kristall unter einer Atmosphäre von chemisch reinen 
Stickstoff gezogen. Auch in diesem Fall bekam ich nicht die Kurs 
des KOCN, sondern die des KCN. Auf diese Weise ist z. B. Ku 
in Abb. 2 gewonnen worden. 


§ 4. Die Absorptionsbande sauerstoffhaltiger Komplexe 
Die beim Zusatz von Kaliumzyanat auftretende Absorpti 
_ bande mit dem Maximum bei 203 mu findet sich in sehr ähnliche 
Lage und Gestalt auch bei anderen sauerstoffhaltigen Komplexe: 
Einige von ihnen sind schon in der Dissertation von A. D. von Lüpke? 
abgebildet worden. Ich habe jetzt folgende Beispiele untersucht: 

1. KOH-Zusatz, hergestellt unter einer Stickstoffatmosphire, 

2. KNO, und KNO,, hergestellt unter einer Luftatmosphäre, 

3. KNO, allein. 

Ein in Luft hergestellter Kristall mit KNO,-Zusatz enthält stets 
ein Gleichgewichtsgemisch von KNO, und KNO,, das sich in der 
Schmelze einstellt. Das geht vor allem aus der Arbeit von Masla- 
kowez hervor. Erhitzt man einen solchen Kristall aber nachträglich 
in einer Chloratmosphäre, so diffundiert Chlor in den Kristall hinein 
und reagiert dort nur mit dem KNO,, aber nicht mit dem KNO,°). Bei 
der Reaktion mit dem KNO, entsteht NO,Cl und KCl. Das Nitril- 
chlorid*) absorbiert im Gebiet längerer Wellen (vgl. später $ 6), das 


1) K. Korth, a.a.0. 
2) A. D. von Lüpke, a.a.0. 

3) E. Mollwo, 2.2.0. 

4) Es kénnte sich auch hier, wie es in den KBr-Kristallen mit 
Nitratbeimengung der Fall ist, um Nitrosylhalogenyd, NOCI handeln. D» 
gegen spricht die Tatsache, daß man im Gegensatz zu KBr + KNO, keine 
Bildung von Gasbläschen (Sauerstoff) beobachtet, wie es die Reaktion 
KNO, + Cl, = NOCI + KCl + O erfordern würde. Dann würde das Nicht 
auftreten von Gasbläschen unverständlich bleiben. Außerdem ist es bekannt, 


daß NOCI mit atomarem Sauerstoff zu NO,Cl reagiert. 
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KC! erst unterhalb 170 mu. Man beobachtet also in diesem Wellen 
längenbereich nur die vom KNO, herrührende Absorption. u 

4. Kaliumperoxyde hergestellt unter einer Sauerstofiatmosphäre. 

In diesem Fall wurde 2—8mal destilliertes Kalium aus kleinen 
Glaskapillaren direkt in die Schmelze eingeführt. Es reagiert dann 
mit dem Sauerstofi. Das Monoxyd ist bei der Schmelztemperatur 
des KCl instabil. Infolgedessen baut sich vorzugsweise ein höheres 
Oxyd des Kaliums in den Kristall ein, wahrscheinlich ein Gemisch s* 
von K,O, und K, 0... 

In der Tab. 1 we ich Lage und Gestalt dieser Absorptions- 1: 
banden für die verschiedenen Zusätze zusammengestellt und zum 
Vergleich in den ersten Zeilen die entsprechenden Werte der 2 
Absorptionsbande des KOCN (wie in Abb. 3) beigefügt. 


Tabelle 1 


Lage Halbwertsbreite 
Konz.') des 
Zusatz 9 In | Max. (K/2)nax H in Mittel 


Mol-?/,|mm-! |. 
in mu 


0,02 0,66 | 203 ¢ 215 mu 0,76 

0,04 1,50 | 203 215 mu 0,76 

0,10 2,88 | 203,5 215,5 mu 0,76 

0,01 ‚16 204,5 ! 219 mu 1,03 

0,02 204,5 218,5 mu 1,01 

0,05 i | 204,5 j 4 219 wu 1,01 

0,10 7,85 | 204,5 185,5 mu | 219,5 mu 1,03 

Si 204,5 { mu | 216,5 mu 0,80 

K-Peroxyde 204,5 9,5 mu | 216 mu 0,80 
5 | 204,5 9,5 mu | 216 mu 0,80 

KOH 5, 203,5 € mu 217 mu 0,77 
= | 199 9 mu | 2145 mp 111 
KNO, | 199 1795 mu 214 mu 114 


Die Lage der Maxima schwankt zwischen 199 und 205 mu, 
die Halbw coma im Elektronenv oltmab I 0,76 und 1,13 eV. 


204 mu ein kleines Nebenmaximum bei 245 my auf. ” Ein Beispiel: 
findet sich später in Abb. 4 


$5. Über die Lichtempfindlichkeit der Kaliumoxyde Ph 


Die gemeinsame Absorption aller Sauerstofi enthaltenden Anionen 
im KCl (204 my) kann man einer OK-Bindung zuordnen, also einem 
Elektroneniibergang von O=— zu K*. Dabei ist die Abtrennungs- 


1) Konzentration im Schmelzfluß. 
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arbeit des Klektrons wahrscheinlich der ersten Elektronenaffinität 
des Sauerstofis gleichzusetzen. Das entstandene einfach negatiw 
O~-Ion und das neutrale K-Atom brauchen selbstverständlich nicht 
stabil zu sein, sie können ihre ursprünglichen Ionenzustände wieder 
einnehmen. Dem entsprechen die photochemischen Befunde. Licht. 
absorption in der bei 204 mu gelegenen Bande führt zur Abscheidung 
von Farbzentren, also neutralen K-Atomen, aber die Stabilität dieser 
Reaktionsprodukte ist sehr gering. Die thermische Rückbildung 
erfolgt in kurzer Zeit. 

Die eigentliche Bedeutung der Kristalle mit sauerstoffhaltiger 
Komplexionen liegt in etwas anderem: Sie dienen als Ausgang 
material für die Herstellung von Kristallen mit Kalium—Monoxyd- 
Zusätzen und diese zeigen eine hohe photochemische Empfindlichkeit 
Kin K,O-Zusatz ist für Alkalisalze ein praktisch ebenso gut 
photochemischer Sensibilisator wie ein KH-Zusatz. 

Zur Überführung der Kalium-Polyoxyde in Monoxyde hat ma 
nachträglich stéchiometrisch überschüssiges Kalium durch Diffusioı 
in die Kristalle einzuführen. Das kann sowohl durch Erhitzen der 
Kristalle in einer Atmosphäre von K-Dampf geschehen, wie durch 
Elektroneneinwanderung im elektrischen Felde, z. B. aus einer spitzen 
Kathode. 

Für die Herstellung dieser lichtempfindlichen Monoxyde si 

nun nicht alle sauerstoffhaltigen Komplexionen gleich geeignet: 
Geht man von Kristallen mit höheren K-Oxyden aus, so hat man 
en Vorteil, daß die Umwandlung in Monoxyde ohne Abscheidung 
on Gasblasen im Kristallinnern vor sich geht. Hingegen lassen 
sich die Peroxyde durch Einwirkung von eindiffundierendem Kaliun 
nicht quantitativ zu K,O reduzieren, und es erfordert einige Übung, 
solche Kristalle mit homogener Verteilung des lichtempfindlichen 
Monoxydes herzustellen. Ein Beispiel findet in sich Abb. 4. Die 
Kurve a zeigt das Absorptionsspektrum der Polyoxyde mit dem 
charakteristischen, bei den übrigen sauerstoffhaltigen Komplexionel 
nicht beobachteten Nebenmaximum. Kurve b gibt das Absorptions- 
spektrum nach der Umwandlung des lichtempfindlichen Monoxydes. 
Dieses Absorptionsspektrum des K,O im KCl-Gitter ähnelt sehr dem 
von Rauch!) in dünner Schicht gemessenen Spektrum des reinen 
K,0. Die Deutung dieser Absorption könnte vielleicht darin ge- 
funden werden, daß das absorbierte Lichtquant einen Elektronen- 
übergang von (KO) zu K* bewirkt, also ein neutrales K-Atom 
(F-Zentrum) entsteht. Die den einzelnen Banden entsprechender 


J 
1) W. Rauch, nach unveröffentlichen Messungen. eet aN 
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$. Akpinar. Uber den Einbau chemisch definierter Zusätze usw. 4 
Energiezustände wären in diesem Falle durch ähnliche Annahmen 
zu erklären, wie Hilsch und Pohl!) sie bei der Auslegung der 
ersten ultravioletten Absorptionsbanden von Alkalihalogeniden 
machen. 

Experimentell einfacher gelangt man zum lichtempfindlichen 
K,0, wenn man von Kristallen mit KNO,- bzw. KNO,-Zusatz aus- 
geht. Die Zersetzung dieser Molekeln zu K,O geht im Inneren des 
Kristalles quantitativ vor sich, Nur muß man dann einen Nach- 
teil in den Kauf nehmen: Der frei werdende Stickstoff wird in 
Form feiner kubischer „Bläschen“ abgeschieden und dadurch der 
Kristall ein wenig getrübt. Die Kantenlänge dieser „Bläschen“ be- 
trägt wenige u. 

$6. Über die Unterscheidung verschiedener sauerstoffhaltiger 
Komplexionen im Innern von KCl-Kristallen 

Wir sahen in $ 4, daß sich die verschiedenen sauerstoffhaltigen 

Komplexionen nur unwesentlich in ihren Absorptionsspektren unter- 


‘lt KCl+K-Peroxyde 


/\ 
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Absorptionskonstante 
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Wellenlänge Wellenlänge 

Abb. 4. Absorptionsspektrum Abb.5. Absorptionsspektrum des K,O 
der Kaliumperoxyde in KCl. in KCl. 

O Ausgangsmaterial, o K,0 + KCl, 

x Nach teilweiser Reduktion durch A Kristall in Cl, erhitzt (wie in Abb. 4), 
eindiffundiertes Kalium, e Hydridbande, entstanden nach dem 

A Kristall in Cl, erhitzt Erhitzen des Kristalles in H, 
(Po, = 8 Atm., t = 700° 4 Std.) 


scheiden. Die Abweichungen in der Lage des Maximums und 
der Größe der Halbwertsbreite genügen nicht, um die einzelnen 
Zusätze zu identifizieren. Infolgedessen muß man chemische Mittel 
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zur Hilfe nehmen. Zu diesem Zweck läßt man das Halogen oder 
- Wasserstoff ins Innere des erwärmten Kristalles hineindiffundieren 
und mit den Ionen reagieren. Das Absorptionsspektrum der Reak. 
_tionsprodukte läßt dann eindeutig erkennen, um welches der — ja 
oft ungewollt in den Kristall gelangenden Komplexionen — eg sich 


handelt. 


Als Beispiel kann zunächst die Kurve c in Abb. 4 dienen, 
Ein Kristall mit Peroxydzusatz ist mit Cl, behandelt worden. Dabei 


Absorptionskonstante 


300 
Wellenlänge 
Abb. 6. In Stickstoff hergestellte KCI- 
Kristalle mit KOH-Beimengungen. 
© Absorptionsbande des Ausgangs- 
materials, 
A Kristall in Cl, erhitzt, 
Ir e Nach dem Erhitzen in H,. Die 
Lage des Absorptionsmaximums 
nicht geändert 


ist der Sauerstoff in Form kubi- 
scher Bläschen abgeschieden und 
der ganze Kristall in zusatzfreies 
reines KCl zurückverwandelt. Die 


% 


Absorptionskonstanfe 


= x 


200 250 300  mus0 
Wellenlänge 


Abb. 7. KCl + KOCN. 
© Absorption des Ausgangsmaterials, 
A Nach der Chlorierung 
(Pc = 60 Atm., 7 = 700° C, 7 Std 
x Nach der Chlorierung verfärbt 
(KOCN in der Schmelze in geringen 
Mengen zu KNO, oxydiert) 


gleiche Reaktion tritt natürlich auch in Kristallen mit Zusatz des 
 Monoxydes auf. Auch diese werden in klare zusatzfreie KCl 
Kristalle zuriickverwandelt. Die Abb. 5 zeigt mit den Kurven a 
und ¢ derartige Beobachtungen. — Die Abb. 5 enthält weiter eine 
Kurve b mit einem steilen Maximum bei 214 mu. Dieses gehört 
dem KH an. Der Kristall mit K,O-Zusatz war nachträglich in 
einer H,-Atmosphäre erhitzt wre. Der frei werdende O wird 
auch in diesem Fall in Bläschenform abgeschieden. Diese Reaktion 
mit eindiffundierendem Wasserstoff ermöglicht ebenfalls eine Unter- 
scheidung von Monoxyd- und Polyoxydzusätzen: Sie gelingt nur bei 
dem lichtemptindlichen Monoxyd KO,. 
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An zweiter Stelle sei der Zusatz von KOH genannt. Dieser 
Zusatz reagiert fast gar nicht mit Wasserstoff, wird aber durch Chlor 
restlos beseitigt. Die Abb. 6 nebst Satzbeschriftung enthält die 
Einzelheiten. 

Kristalle mit KNO,- und KN¢ ),-Zusatz erkennt man leicht bei 
der Einwirkung von Chlor. Die wichtigsten Beobachtungen sind 
in Abb. 8 zusammengestellt. Kurve « zeigt das Absorptionsspektrum 
des KCl-Kristalles mit dem Zusatz von KNO, und KNO,. Durch 
Reaktion mit eindringendem Chlor entsteht das Spektrum mit den 


MOL % AND; 


Absorphronskonstante 
Absorotionskonstante 
a 


3200 
Wellenlänge Wellenlänge 


Abb. 8. KCl + 0,01 Mol-%, KNO,,. Abb.9. KCl + 0,02 Mol-%, KNO,,. 
© Unbehandelter Kristall, A Nach der Chlorierung 
& Nach der Chlorierung (wie in Abb. 8), 
(Po, = 60 Atm. 700° C, 7 Std.), + Elektrisches Feld 
- KCl ohne absichtlichen Zusatz (440 Volt/em, 600° C, 35 Min.) 
von KNO,, chloriert (Daten wie 
bei A) 


beiden Banden f und y bei 199 und 285 mu. Es besteht dabei 2 
die Möglichkeit, sie mit den beiden Banden bei 210 und 284 a 
zu verwechseln, die man durch eindiffundierendes Kalium erhält 
und dem lichtempfindlichen Monoxyd angehören. 

Diese beiden Banden # und 7 werden durch Lichtabsorption 
nicht verändert. Sie gehören zu verschiedenen Stoffen: Die Ab- | 


elektrischen Feldes aus dem Kristall herausziehen, sie wandern 
zur Kathode. Das kann man bei ultraviolettem Licht auf einem 
Fluoreszenzschirm verfolgen. Die wandernde Wolke ist auf der 
Rückseite nicht scharf begrenzt. Abb. 9 gibt eine quantitative 


Beobachtung. Vor dem Anlegen des elektrischen Feldes zeigt das a 5 
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Absorptionsspektrum des Kristalles die beiden Maxima 5 und z, 
die nach Einwirkung des Chlors auf den KNO, + KNO,-Zusatz 
entstanden sind. Nach dem’ Anlegen des Feldes (35 Min, 
Feldstärke E = 440 Volt/em, T = 600°) ist die Bande y ver. 
schwunden, die Bande 3 hingegen kaum verändert. 


$7. Die Absorptionsspektra sulfidhaltiger Alkalihalogenidkristalle 


Die technisch ausgenutzten Silberhalogenide verdanken ihre 
Lichtempfindlichkeit dem Ein- oder Anbau schwefelhaltiger Moleküle, 
Aus diesem Grunde mußte für die Alkalihalogenide die Möglich- 
keit, Sulfide einzubauen und die Frage ihrer Lichtemptindlichkeit 
untersucht werden. 

Von den in $2 aufgezählten .Verfahren kam zur Herstellung 
sulfidhaltiger Alkalisalze das mit Nr. 3 benannte in Frage. Das 
Kalium und der Schwefel sind analysenrein; sie werden mehrmals 
destilliert (im Vakuum), um sie von den letzten adsorbierten Gas- 
resten zu befreien. Es wurden zwei Wege zur Herstellung eines 
kaliumsulfidhaltigen Kristalles benutzt: 1. K-Sulfid wurde als solches 
mit dem Alkalihalogenid zusammen geschmolzen. 2. Die Schmelze 
befand sich unter einem Schwefeldampfdruck von 15—20 Atm,, 
ohne daß das Kalium zugegen war. Man erhielt Kristalle mit mole- 
kular (kolloidal) verteiltem Schwefel. Das Kalium wurde auf be- 
kannte Weise nachträglich durch Elektronendiffusion in den Krist 
hineingebracht; das Sulfid bildet sich in dem Kristall. 

Unter den untersuchten drei Salzen KCl, KBr und KJ y 
das letzte am geeignetsten zur Aufnahme des Schwefels. D 
Kristalle sind vollkommen durchsichtig und haben eine klare grüne 
Farbe. Das Absorptionsspektrum findet sich als Kurve o in Abb. 10. 
Es besteht aus zwei im Sichtbaren gelegenen Banden mit den 
Maxima « (620 mu) und £ (405 mu). Außerdem liegen zwei schlecht 
aufgelöste Banden im Ultravioletten. Diese Kristalle sind photo- 
chemisch unempfindlich. Man kann auch durch Hinzufügen eiı 
Kaliumüberschusses keine Lichtempfindlichkeit erzeugen. Alle Ver- 
suche, Kaliumjodidkristalle ebenso wie Silbersalze mit Sulfidzusätzen 
zu sensibilisieren, sind vergeblich geblieben. Die Einzelheiten folgen in 
Kleindruck. Sie bringen, obwohl für die Hauptfrage unergiebig, ein 
Reihe von Erscheinungen, deren weitere Untersuchung für die Frage 
des Leitungsmechanismus und der Fluoreszenz lohnend sein wird 

Der Schwefel löst sich in KJ wahrscheinlich in seinen Molekularformeı 
die im Dampfzustand bei 680°C beständig sind. Ein kleiner Sulfidgehalt 
der Schmelze erleichtert die Bindung des reinen Schwefels im Kristall 
Anlagerungsprodukte. 
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Die vier Absorptionsgebiete «, 3, 7 und ö mit den Maxima bei den Wellen- 
längen 620, 405, 313 und 278 mu lassen sich durch thermische Behandlung 
(z. B. Abse Avcuhind und durch eindiffundiertes Kalium auf verschiedene Weise 
. beeinflussen. In der Tab. 2 sind die Ergebnisse für 3 Kristalle mit ver- 
schiedenen Konzentrationsverhältnissen des Schwefels zu Kalium schematisch 

zusammengestellt. 


Tabelle 2 


Nr. Kristall Behandlung 
620 mu 406 mu 313 mu 278 mu 
KJ +58 Abgeschr. 
KJ +8 Verfärbt 
KJ+S | El. Feld 
! KJ+K+S, Sim Ub. | Abgeschr. 
8 KJ +K +8, Sim Üb. | Verfärbt 
a KJ +K +8, Kim Üb. | Abgeschr. 
8 Es bedeuten: Ub. = Überschuß, Abgeschr. = von hoher T 
‘ Zimmertemperatur abgeschreckt. A zunehmende, % abnehmende, = gleich-— 
| bleibende Absorption in den Bandenmaxima, 
‚e 
es Die zwei langwelligen Banden « und 5 verhalten sich bei solchen Be- 
d= handlungen immer in gleicher Weise: sie werden durch überschüssiges Kalium _ 
Du vernichtet. Dafür erhöht sich die kurzwelligste Bande ö bei 278 mu. Den (oder — 


ll die) Träger dieser Absorptionsbanden kann man durch ein bei 400—500° C an- 
gelegtes elektrisches Feld (einige 100 Volt/em) aus dem Kristall herausziehen. 
Dabei sieht man die blaugrüne Wolke der Schwefelzentren, allerdings sehr | 


al langsam, zur Kathode wandern. (Versuche über den Mechanismus dieser Er- | 
je scheinung und Leitfähigkeitsmessungen stehen noch aus.) 

ne Wie man aus der Tabelle sieht, verhalten sich die beiden kurzwelligen 
0. Banden y und 0 bei den oben angeführten Eingriffen ganz anders. Nimmt 


man als Träger der drei ersten Banden a, 5, y die Bindungen der verschiedenen 
Molekularstufen des Schwefels mit dem Kristallgitter an, so muß die Absorption 
bei 313 mu der niedrigsten Molekularstufe angehören, welche in der Schmelze | 
to- vorhanden sein kann. Durch Erhitzen des fertigen Kristalles und Abschrecken 
auf tiefe Temperatur nimmt der Absorptionskoeffizient in dieser Bande ab, ent- 
sprechend einer Assoziation zu höhermolekularem Schwefel, was sich wiederum 
in der Erhöhung der Absorption in den Banden a und 3 bemerkbar macht. 


‚en Vgl. Abb. 11, Kurven O und x. 

1 1D Enthält der Kristall überschüssiges K, sei dieses schon in der Schmelze 
ine vorhanden oder nachträglich als F-Zentren in den Kristall hineingebracht, so 
age ist bei 278 mu eine starke Absorption vorhanden, die vermutlich von K,S 


ed herrührt (Abb. 10, Kurve — x — und Abb. 11, Kurve — e 

BI Zum Schluß sei einiges über die KCl- ond KBr- Kristalle mit Schwefel- 

nen, zusätzen gesagt. Diese Alkalihalogenide lösen den Schwefel in den angeführten 

tin molekularen Formen sehr schwer. Alle KC] + S-Kristalle, die in einer Supremax- 
glasbombe hergestellt wurden, zeigten dreierlei Besonderheiten: 1. eine kenn- 
zeichnende orange-gelbe bis orange-rote Fluoreszenz, bei OR mit Licht 
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einer Wellenlänge kürzer als 232 mu. [Auch ein KÜl-Kristall (rein!), der 44 Std. 
bei 690° C unter einem Schwefeldampf von 16,5 Atm. gehalten wurde, zeigte 
an den Randschichten dieselbe Fluoreszenz.) Will man solche Kristalle dureh 
Hineindiffusion von Elektronen (spitze Kathode) verfärben, so zeigt sich im 
Dunkeln, hauptsächlich an der Front der einwandernden F-Zentren, eine 
Lumineszenzerscheinung '), die mit dem elektrischen Felde beliebig unterbrochen 
werden kann. Schaltet man das Feld ein, so tritt plötzlich diese Lichterscheinung 
auf, durch Abschaltung des Feldes klingt ihre Strahlungsstärke in 0,2 bis 
0,5 Sek. ab. Die Farbe des Lichtes ist grünlich-weiß. Die Erhöhung der 
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Absorptionskonstante 


500 500 


Wellenlänge 
Abb. 10. Absorptionsspektrum 


eines schwefelhaltigen KJ - Kristalles. 


© Unbehandelter KJ + S, 


Wellenlänge 


Abb. 11. Absorptionsspektra zweier 
KJ-Kristalle mit Zusatz von Schwefel 
und Kalium in verschiedenen Konzen- 


trationsverhältnissen. 
KJ + S + K mit überwiegendem 
S-Gehalt in der Schmelze, 

x Kristall abgeschreckt, 
elektrischen Feldstärke bewirkt Ver- A Nach der Elektroneneinwanderung, 
stärkung der Strahlungsstärke. Ein e KJ +S + K mit überwiegendem 
mit F-Zentren gefülltes Stück des Kri- K-Gehalt 
stalles zeigt starke blaue Phospho- 
reszenz nach Bestrahlung mit kurz- 
welligem Licht, mit der Halbwertszeit von 1—2 Sek. Bei der thermischen 
Ausleuchtung verschwindet die Lichtemission gleichzeitig mit den Farbzentren. 


x Nach der Elektroneneinwanderung. 


für reines KJ 


Zusammenfassung 


1. Für den Einbau der Zusätze KCN und KOCN in Alkali- 
halogenidkristalle spielt die Gasatmosphäre über der Schmelze eine 
entscheidende Rolle. Bei Abwesenheit von Sauerstoff ergibt sowohl 
ein Zusatz von KCN wie KOCN in Kristallen nur (CN)-Ionen. Hin- 
gegen bewirkt schon ein kleiner Teildruck des Sauerstoffs in beiden 
Fällen den Einbau von (OCN)-Ionen. a 


1) Wahrscheinlich eine Chemielumineszenz der Umsetzung: 


2K+S=K,S+h». 
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2. Kine Reihe verschiedener sauerstoffhaltiger Anionen liefert 
als Zusatz zu den Kristallen einander ähnliche Absorptionsbanden 
mit einem Maximum bei etwa 4 = 204 mu. Die verschiedenen Ionen 
lassen sich optisch identifizieren durch chemische Reaktionen mit 
nachträglich in den fertigen Kristall hineindiffundierendem Alkali- 
metall, Halogen oder Wasserstoff (§ 6). 

3. Die Trägersubstanz der bekannten Fremdsensibilisierung mit 
KNO, und KOCN stellt sich tatsächlich als K,O heraus. | 

4. Die Sulfide lassen sich in K.J einbauen, ergeben nicht die 
erwartete Lichtempfindlichkeit, aber einige bemerkenswerte Neben- 
erscheinungen (§ 7). 


Herrn Prof. Pohl spreche ich an dieser Stelle meinen auf- 
richtigsten Dank aus für die freundliche Aufnahme in seinem 
Institut und die Anregung und Förderung zu dieser Arbeit. Ebenfalls 
bin ich Herrn Prof. Hilsch und Herrn Dr. Mollwo zu Dank ver- 
pflichtet für manchen wertvollen Ratschlag. 


Göttingen, I. Physikalisches Institut der Universität, Febr. 1940. 


—. | 
a 43 (Eingegangen 15. März 1940) 
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Ultrarote Absorptionsspektren von AgCl-Kristallen 
mit Zusatz fremder Komplexionen 


Von Friedrich-Wilhelm Ackermann 


(Mit 12 Abbildungen) 


$1. Aufgabe 


Bei der Untersuchung der Elektronenleitung in Kristallen und 
den eng mit ihr verknüpften photochemischen Vorgängen spielt der 
Einbau fremder Ionen eine entscheidende Rolle. Als Schulbeispiel 
kann heute der von Hilsch und Pohl gefundene Fall von KH in 
KBr gelten. Aus diesem Grunde ist der Einbau fremder Ionen in 
Alkalihalogenidkristallen bereits ausführlich untersucht worden. Für 
die vorliegende Arbeit interessiert vor allem die Dissertation von 
J. Maslakowez’). 

Trotz ihrer großen technischen Wichtigkeit ist die Untersuchung 
der Elektronenleitung und photochemischen Wirkung in Silbersalzen 
seit einigen Jahren zurückgestellt worden. Der Grund wurde mehr- 
fach genannt: Die bis an oder in das sichtbare Spektralgebiet 
reichende Eigenabsorption dieser Salze überlagert sich den Ab- 
sorptionsspektren der wirksamen Zusätze und infolgedessen wird 
die Beobachtung der optischen, mit der elektrischen Umlagerung 
verbundenen Vorgänge teils erschwert, teils verhindert. 

Nachdem jedoch nun bei den Alkalisalzen ein gewisser Abschluß 
erreicht ist, sind nunmehr die photochemischen Vorgänge und die 
Elektronenleitung in den Silbersalzen wieder in Angriff genommen 
worden. 

Im Rahmen dieser Aufgabe übernimmt es diese Arbeit, den 
Einbau komplexer Ionen in AgCl zu untersuchen, insbesondere ihre 
ultraroten Absorptionsspektren auszumessen. Aus dem oben ge- 
nannten Grunde ist man bei den Silbersalzen noch mehr als bei 
den Alkalisalzen darauf angewiesen, die Anwesenheit fremder Gitter- 
bausteine durch ihre Absorption im ultraroten Spektralbereich zu 
prüfen und zu bestimmen. 


1) J. Maslakowez, Ztschr. f. Phys. 51. S. 696. 1928. 
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‘Diese Aufgabe ist für Zusätze von Ag,SO,, Ag,CrO, 
AgOCN quantitativ, für Ag,0r,O,, AgCN, AgNO,, AgNO, und 
Ag, wo, qualitativ durchgeführt: worden. 

Als Nebenergebnis wurden einige Beobachtungen über die 
Fluorenszenz der zusatzhaltigen Kristalle erhalten, deren weitere 
Verfolgung recht vielversprechend erscheint. 7 j 


§ 2. Beschreibung der Apparatur 


Zur Ausführung der Ultrarot-Absorptionsmessungen wurde ein 
Prismenmonochromator benutzt, ähnlich dem in der Arbeit von 
Korth!) beschriebenen (Abb. 1). Als Strahlungsquelle fand ein 
Nernstbrenner (1 Amp., 95 Volt) De 
Verwendung. Er wurde aus 
einer Akkumulatorenbatterie 
gespeist. Zur Beruhigung etwa 
auftretender Stromschwankun- 
gen waren zwei Eisen-Wasser- 
stoffwiderstiinde von je 1 Amp., 
15 Volt in den Stromkreis 
hintereinander geschaltet. Der 
Nernststift wurde mit Hilfe Ss 
eines Hohlspiegels zuerst auf 
Abb. 1. Anordnung des Ultrarot- 

dann nach noch 2maliger Re- Spektralapparates. 

flexion auf den Eingangsspalt s- Goldspiegel, Sp =Spalt, P = Prisma, 

des Monochromators abgebildet. K = Verschlubklappe, Kr = Kristall- 
Sämtliche Spiegel bestanden halter, N = Nernststift, 7A = Thermo- 

aus Goldschichten, sie waren element. Der Planspiegel zwischen Th ; 

und S ist um 90° gedreht zu denken 

im Vakuum auf sehr gut ge- ; 
reinigte Glasflächen aufgedampft?. Kurz vor dem Eingangsspalt 
befand sich die Verschlußklappe. Sie bestand bei Messungen im 
kurzwelligen Gebiet aus Aluminium, im Mittelgebiet (von 5—20 u) 

aus Glas. Das durch den Spalt in den Monochromator eintretende rn u 
Lichtbündel wurde dann mit Hilfe eines Hohlspiegels (f = 28 cm) = 
parallel gemacht und gelangte auf das Prisma. Dieses war zur 
Aufrechterhaltung einer konstanten Minimalablenkung mit einer 
Fuchs-Wadsworth-Spiegelanordnung versehen. Die Prismenwinkel 
betrugen durchweg 60°. Das Prismenmaterial war für Messungen 

bis 94 Flußspat, darüber hinaus bis 20 a teils NaCl, teils KCl. 


Ar 
Ne 


_ 1) K. Korth, Ztsehr. f. Phys. 84. S. 677. 1933. 
R. Pohl u. P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 14. Jg. 8. 506. 1912. 
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Diese Prismen wurden im Institut selbst hergestellt. Um ein An- 
laufen der empfindlichen Prismenflächen zu verhindern, war der 
Prismentisch mit einer regelbaren Heizung versehen. Die Heiz- 
temperatur betrug etwa 25°C. — Vom Ausgangsspalt des Mono- 
chromators gelangte die Strahlung über einen Planspiegel und einen 
großen Fangspiegel(f = 15cm, 6 = 10 cm) auf ein Tellur—Konstantap- 
Thermoelement. Dieses war von Dr. Pick im Institut hergestellt 
worden und hat sich als äußerst empfindlich erwiesen. Durch Aus- 
pumpen ließ sich die Empfindlichkeit noch um den Faktor 4—5 
steigern. (Ansatzgefäß mit Kohle in flüssiger Luft.) Das Fenster 
des Thermoelementes bestand aus KCl mit einer Schutzschicht von 
Zaponlack. Bei dieser erhöhten Empfindlichkeit wurde zwar das 
erstrebte Gleichgewicht zwischen Einstrahlung und Abstrahlung erst 
erheblich später erreicht. Dieser Mißstand wurde aber gern in Kauf 
genommen, um die Ausschläge des angeschlossenen Zernikegalvano- 
meters (C 6) bei einem Skalenabstand von 5 m nicht unter 10 mm 
sinken zu lassen. — Zur weiteren Erhöhung der Empfindlichkeit 
wurde die gesamte Apparatur ausgetrocknet. Sie war zu diesem 
Zweck auf eine 1 cm starke Aluminiumplatte montiert und mit einer 
hochziehbaren Kiste aus 2 mm starkem Aluminiumblech vollkommen 
gekapselt. Die Aufsatzstelle auf der Platte wurde mit „Apiezon- 
wachs Q* luftdicht gekittet. Durch „Blaugel“-Austrocknung ließ sich 
der Spektralapparat nun weitgehend von Wasserdampf und dessen 
störender Absorption befreien. Die Strahlungsquelle befand sich 
dabei außerhalb der Aluminiumkapsel und strahlte durch ein etwa 
0,25 u starkes Zaponlackfenster ein. Da die Stabilität der Aluminium- 
kiste und des Lackfensters durch die innerhalb eines Tages etwa 
auftretenden Luftdruckschwankungen von wenigen Millimetern Hg 
gefährdet schien, war ein besonderes Luftausgleichsventil mit an- 
geschlossener Trockenkammer konstruiert und angebaut worden. Das 
Ventil, dessen Sperrflüssigkeit ein leichtes Öl war, zeigte eine so 
hohe Empfindlichkeit, daß es selbst auf das Laufen des Zimmer- 
ventilators ansprach. — Die Prismenspindel, Verschlußklappe und 
der Kristallhalter waren drehbar angeordnet, fettgedichtet durch die 
Grundplatte geführt und konnten vom Stand des Beobachtungsfern- 
rohres aus durch Seilzug bestätigt werden. 


§ 3. Herstellung der Silberchlorid-Zusatzkristalle 
Infolge des tiefen Schmelzpunktes von AgCl (455° C) war die 
Herstellung der Präparate nicht schwierig. Eine geringe Menge Agll 
wurde in einem hochschmelzenden Reagenzglas geschmolzen und 
etwas über den Schmelzpunkt weiter erhitzt. Dann wurde die 
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abgewogene Menge Silbersalz (Schmelzpunkt meist unter dem des 
Ag(l) hineingeschüttet und die Schmelze sofort nach dem Lösungs- 
prozeb auf eine Glimmerplatte ausgegossen. Die abgekühlte Kristall- 
masse konnte dann wegen der großen Zähigkeit des AgC] zu äußerst 
dünnen Blättchen ausgewalzt werden’), Es wurden Blättchen bis 
25 u Dicke hergestellt. Zur Herstellung spiegelnder Oberflächen, 
die infolge des hohen Brechungsindex von AgCl äußerst wichtig sind, — 
um durch Streuung möglichst wenig Lichtverluste zu erhalten, wurden 
die Kristalle zwischen zwei ebenen Spiegelglasplatten (von über 
1cm Dicke) in einer Schraubpresse gequetscht'). — Sämtliche Chemi- 
kalien wurden pr. anal. von den Firmen Schering, Schuchardt und 


Merck bezogen. 
§ 4. AgCl mit Zusatz von Ag,SO, En 


Auf die eben angegebene Art wurden zunächst Ag,SO,-haltige 
Kristalle hergestellt. Silbersulfat schmilzt erst bei 660° C. Trotzdem 
ließ sich Ag,SO, in AgCl auch bei der tieferen Temperatur von 
rund 500°C gut einbauen. Es scheint sich also dabei um einen 
LösungsprozeßB zu handeln, nicht um ein einfaches Zusammen- — 
schmelzen und Mischen der beiden Stoffe, denn die Temperatur beim 
Herstellen der Mischkristalle betrug niemals mehr als 500° C. 

Die Ag,SO,-haltigen Silberchloridkristalle sind milchfarbig weiß. 
Durch Bestrahlung mit ultraviolettem und sichtbarem Licht werden 
sie nur sehr schwach violettblau gefärbt. 

Die ultrarote Absorption zeigt eine scharfe, kräftige Bande bei 
9,1 u (Abb. 2). Diese Bande ist zweifellos dem SO,-Ion zuzuschreiben. 
Sie wurde auch von Maslakowez bei K,SO, in KCl gefunden 
(Kristall M 30, a. a. O. 8.705). Hingegen war die von Maslakowez 
gemessene 2. Bande bei 8,55 uw in AgCl nicht zu beobachten. 

Untersucht wurden beim AgCt die verschiedensten Konzentrationen 
von Ag,SO,-Zusatz. Die Bandenhöhe stieg dabei nahezu linear (Abb. 3). 
Dabei entfiel auf 1 Mol-°/, Zusatz eine Absorption im Bandenmaximum — 
von K = 24 mm!) Erst bei Konzentrationen von mehr als 2 Mol-°/, 
war ein leichtes Zurückbleiben hinter der Geraden zu bemerken. Her- 
gestellt wurden Kristalle bis zu 5 Mol-°/, Zusatz. Es hätten auch 
höhere Konzentrationen hergestellt werden können, jedoch bereitete 


1) Die dazu verwendeten Einrichtungen waren aus einer Stiftung der 
Helmholtz-Gesellschaft vom Institut angeschafft worden. 

2) Definition von K ist: J = J,e~*%, worin d die Schichtdicke, J, die 
eingestrahlte Strahlungsstiirke, J die durch die Absorption geschwiichte — 
Strahlungsstiirke bedeutet. 
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dann die Messung des Absorptionsmaximums erhebliche Schwierig. 
keiten, denn es war nicht möglich, Blättchen . 25 u Dis aus- 
zuwalzen. Die Absorption beträgt aber bei 5 Mol-°) bereits 
Kk = 100 mm”! im Bandenmaximum. 

Bei der eben genannten Konzentration und Absorptionskonstante 
scheint der Zusatz von Ag,SO, noch fast quantitativ in das Ag() 
eingebaut zu werden. Erfahrungsgemäß ist dje Absorptionskonstante 
der ersten ultravioletten Banden etwa 10 mal so hoch wie die der 


§ 


Absorptionskonstanfe 


Ss 


8 9 Mun 2 m 
Wellenlänge Mol-Konzentration 


Abb. 2. AgCl + 1,5 Mol-°/, Ag,SO, Abb. 3. Höhe des Bandenmaximums 
in Abhingigkeit von der Konzentration 
des Zusatzes bei AgCl = Ag,S0, 


ultraroten Banden. Demnach würde man für das reine Ag,SO, im 
Ultravioletten eine Absorptionskonstante von rund 20000 mm! be- 
kommen. Dies fällt durchaus in die Größenordnung der Eigen- 
absorption derartiger Stoffe. 


$5. AgCl mit Zusatz von Ag,CrO, 


Auch der CrO,-Komplex läßt sich in AgCl sehr gut einbauen. 
Es wurden Kristalle mit Zusätzen bis zu 2 Mol-°/, hergestellt und 
gemessen. Höhere Konzentrationen bereiteten wiederum bei der 
Messung erhebliche Schwierigkeiten. 

Die Farbe dieser Ag,CrO,-Zusatzkristalle ist karminrot, selbst 
bei sehr geringem Zusatz. Eine photochemische Verfärbung der 
Kristalle trat auch bei stundenlanger Belichtung nicht auf. 

Das CrO,-Ion hat nur eine Absorptionsbande (Abb. 4). Sie liegt 
bei 11,7 w und stimmt mit der aus dem Ramaneffekt gemessenen 
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Frequenz für das CrO,-Ion gut überein‘). Neben dieser verhältnis- 
mäßig breiten Bande zeigte sich jenseits von 13 u noch eine weitere 
schwache Bande. Sie verschwindet, wenn man das verwendete Ag,CrO, 


Absonptionskonstante (wilk. Einheiten, 


2 Mm Dn 
Wellenlänge : Wellenlänge 
Abb. 4. AgCl + 2 Mol-°/, Ag,CrO, Abb. 6. AgCl + 1 Mol-°,, Ag,Cr,O, 


vorher bis zum Schmelzen und dar- 
über hinaus erhitzt. Vermutlich 
handelt es sich dabei um im Ag,CrO, 
spurenweise vorhandenes Ag,Cr,O., 
das in Ag,CrO, zerfällt. 

Die Bandenhöhe im Maximum 
zeigt auch beim Ag,CrO,-Zusatz eine 
fast geradlinige Abhängigkeit von der 
Konzentration (Abb. 5). 

Es wurde auch versucht, Kri- 
stalle mit Zusatz von Ag,Cr,O, her- 
zustellen. Sie zeigten die gleiche rote 
Farbe und verfärbten sich bei Be- 
lichtung ebenfalls nicht. Die Messung 
solcher Kristalle ergab aber, daB der 
größte Teil des Ag,Cr,O, in Mono- 
chromat zerfallen war. Der restliche 
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Mol-Konzentraton 


Abb. 5. Höhe des Banden- 
maximums in Abhängigkeit 
von der Konzentration des 


Zusatzes bei in Teil des Bichromats zeigte eine Bande 
AgCl + Ag,CrO, be etwa 13,6 u (Abb. 6). 


§ 6. AgCl mit Zusatz von AgOCN 


Kristalle mit dem OCN-Komplex wurden bis 1 Mol-°/, Zusatz 
hergestellt und gemessen. Sie sind farblos und werden schon durch 


1) K.W. F. Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt. Erg.-Bd. 1931/37. 8.146. 
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das MeBlicht auffallend violettblau verfärbt. Diese bei dem Fort 
gang der Messung stärker werdende Verfärbung hat aber auf die 
ultrarote Absorption keinen Einfluß, wie durch Kontrollmessungen 


Absorptionskonstante 


40 % 50 Q2 06 08 %m 

Wellenlänge Mol-Konzentration 

Abb. 7. AgCl + 0,4 AgCNO Abb. 8. Höhe des Bandenmaximums 

in Abhängigkeit von der Konzentration 
festgestellt wurde. Störender als des Zusatzes (unter Abzug der je- 


diese Verfärbung war vielmehr weiligen Grundabsorption) 
eine Grundabsorption. die äußer- bei AgCl + AgOCN 

lich durch eine Schlierenbildung 

hervortrat. Vielleicht tragen auch ultramikroskopische Hohlräume, 
die mit Sauerstoff gefüllt sind, zu dieser Streuung bei. Der Sauer- 
stoff könnte aus dem AgOCN durch AgCN-Bildung frei geworden 
sein. Diese Grundabsorption wurde bei weiteren Messungen graphisch 
abgezogen. 

Die Bandenform zeigt etwas kompliziertere Natur als die des 
SO,- und CrO,-Ions. Außer dem Hauptmaximum bei 4,35 „ dürften 
3 Nebenmaxima bei 4,05, 4,25 und 4,8 u gesichert sein. Die letzte 
dieser Nebenbanden ist wohl als eine CN-Schwingung anzusehen. 
Daß sich beim Herstellen der AgOCN-Zusatzkristalle auch AgCN 
bilden ‘:ann, ist um so wahrscheinlicher, als eine starke Sauerstof- 
entwicklung beim Schmelzen (vor allem bei größeren Konzentrationen 
eintritt. 

Bis etwa 0,15 Mol-°/, Zusatz ist die Höhe des Absorptions- 
maximums der Konzentration genau proportional. Bei höheren Kor- 
zentrationen bleibt die Höhe des Absorptionsmaximums hinter der 
Proportionalität zurück. (Abb. 8.) 


87. AgCl mit Zusatz von AgCN 


Derartige Mischkristalle sind farblos, verfärben sich aber bei 
Belichtung äußerst intensiv, und zeigen einen meist außerordentlich 
komplizierten Absorptionsverlauf. Abb. 9 zeigt den Typus einer 
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solchen Absorptionskurve. Bei allen Messungen treten vor 
allem 4 Banden auf, und zwar bei 4,3, 4,7, 4,95 und 5,6 u. Das 
Verhältnis der Bandenhöhen zueinander ist aber von Kristall zu — 
Kristall verschieden. Ja 
selbst an verschiedenen 
Stellen des gleichen Kri- 
stalles treten große Ver- 
schiedenbeiten in der 
Absorption auf. Es er- 
scheint wahrscheinlich, 
daß zwei dieser Banden 
dem OCN-Ion zuzuschrei- 
ben sind. Möglich ist 
ferner auch, daß hier 
Komplexe des AgCN ihre 
Banden haben. 

Eine weitere Klärung 
der Zyanidabsorption ist 
aber noch sehr erwünscht. 
Weitere Untersuchungen 
— z.B. Herstellen der 
Kristalle unter N,-Atmo- 


Absorptionskonstante 


AW 


70 30 
sphäre — sind noch in Wellenlänge =e. 
Vorbereitung. =" Abb. 9. AgCl+1,49AgCN 


u § 8. AgCl mit Zusatz von AgNO, 


Kristalle sind nur in Konzentrationen bis zu 0,5°/, gut herstellbar. 
Sie werden dann spröde und bröckelig. bekommen dunkle Stellen, 
die mit Zersetzungsprodukten angefüllt sind, und vor allem zeigen 
derartige Kristalle eine inhomogene Verteilung des Zusatzes. 

Bei den NO,-haltigen Alkalihalogeniden findet man stets noch — 
die Absorptionsbande für NO,. Etwas Entsprechendes findet man 
bei dem NO,-haltigen AgCl nicht. Bei den erwähnten Zersetzungs- 
produkten scheint es sich vielmehr um eine vollständige Überführung 
des AgNO, in Silberoxyde zu handeln. Die gemessenen Absorptions- 
banden (z. B. Abb. 10) zeigen eine Hauptschwingung bei 7,45 u 
(Maslakowez maß in KCl und KBr 7,22 u, in KJ 7,26 u und in NaCl 
1,05 u'). Außer dieser Hauptbande sind noch 3 Nebenbanden vor- 
handen, und zwar bei 6,3, 7,15 und 7,75 u. Alle drei sind jedoch 


1) I. Maslakowez, a. a. O., S. 698. 
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verhältnismäßig schwach. Trotzdem wurden sie bei allen untersuchten 
NO,-haltigen Silberchloridkristallen einwandfrei gemessen. 

Auch hier sind weitere Untersuchungen und Messungen noch 
in Vorbereitung. 

89. AgCl mit Zusatz von AgNO, 

Silbernitrit wurde niemals allein in AgCl gefunden. Es be. 
fand sich ständig im Gleichgewicht mit AgNO,. Ebenso fand ¢s 
Maslakowez für die Alkalihalogenide mit Zusätzen von KNO, und 


Absorptionskonstante 


7 8 3 “0 6 94M 
Wellenlänge Wellenlänge 


Abb. 10. AgCl + 0,05 Mol-’,, AgNO, Abb. 11. AgCl + 0,5 Mol-"/, AgNO, 


KNO,. Während es beim AgCl also wenigstens möglich ist, das 
NO,-Ion allein in den Kristall einzubauen, war dies in den Alkali- 
halogeniden bisher nicht möglich. Inzwischen hat man aber auch 
hier gelernt, NO,-freie Kristalle mit NO,-Zusatz unter O,-Atmo- 
sphäre zu ziehen. 

Beim AgCl mit AgNO,-Zusatz tritt also zunächst die NO,- 
Bande auf, und dazu dann bei 8,3 « die eine dem NO,-Ion zu- 
gehörige Bande (Abb. 11). Der Abstand zwischen NO,- und NO, 
Bande beträgt 0,85 u. In Alkalihalogeniden fand Maslakowez 
Werte um etwa 0,7 4 herum. Auffällig ist bei der AgNO,-Absorption, 
daß die Bande bei 7,15 « vollkommen verschwindet, während die 
bei 7,754 etwas deutlicher heraustritt. 

AgNO,- und AgNO,-haltige AgCl-Kristalle sind recht licht- 
empfindlich und färben sich bei längerem Liegen im Sonnenlicht 
vollkommen metallisch-schwarzblau. Versuche, die die Schwärzung 
durch die verschiedenen Zusätze quantitativ erfassen sollen, befinden 
sich ebenfalls noch in Vorbereitung. a 


§ 10. AgCl mit Zusatz von Silberwolframat 


‘Wolframathaltige Kristalle wurden nur zwischen 8 und 144 
untersucht (Abb. 12). Dabei wurden neben 2 ae Absorptions- 
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wellen bei 84 und 10 yw 3 scharfe, gut trennbare Hauptbanden 
gefunden. Ihre Maxima liegen bei 11,6, 12,5 und 13,25 uw. Die 
aus der Ramanfrequenz des WO,- 2 
Ions zu 10,75 berechnete Bande 
wurde nicht gefunden. 

Die Zuordnung der Banden zu 
Teilschwingungen des Wolframations 
kann erst nach weiteren Untersuchun- 
gen in Angriff genommen werden. 


§ 11. Fluoreszenzerscheinungen 
bei AgCl und AgCi-Mischkristallen 


Absonptionskonstante (willk. Einheiten) 


Das zu den Messungen benutzte 
AgCl zeigte bei der Temperatur der 
flüssigen Luft im Licht einer Ultra- 
violett-Analysenlampe eine blaß-blaue 
Fluoreszenz. Nach Schmelzung des AgCl schlug die Fluoreszenz- _ 
farbe in ein helles Grün um. Es ist möglich, daß die bläuliche, — 
später grüne Fluoreszenz von überschüssigen Ag*-Ionen herrührt, also 
nicht als „Verunreinigung“ im engeren Sinne anzusprechen ist. 

Alle in Ultrarotabsorption gemessenen Zusatzkristalle wurden 
auch auf ihre Fluoreszenz bei tiefen Temperaturen untersucht. 
Dabei wurden für fast sämtliche Zusätze typische Fluoreszenzfarben 
gefunden, die aus der folgenden Tabelle zu ersehen sind: 


MM 
Wellenlänge 
Abb. 12. AgCl + 1 Mol-°/, Ag, WO, Ar 


Zusatz 


Reines AgCl ungeschmolzen . 
Reines AgCl geschmolzen . 
Ag,CrO, . 
Ag,Cr,0, 
AgOCN . 

: AgCN . 

 AgNO, 

AgNO, 

A,WO,. 


Fluoreszenzfarbe 


hellblau 
hellgrün 
grünlich-gelb 
zinnoberrot 
zinnoberrot 

hell zitronengelb 
hell ockergelb 
dunkelrot 

hell karminrot 
grünlich-gelb 


Zur weiteren Klärung dieser Fluoreszenzerscheinungen wurden 


mit einem Steinheilprismenapparat Spektralaufnahmen des Fluo- 
reszenzlichtes gemacht. Dabei wurde festgestellt, daß die reine 
AgCl-Fluoreszenz ohne Struktur über das sichtbare Spektrum eine 
ziemlich breite Ausdehnung besitzt, und zwar mit einem Maximum 
im grünen Bereich. Der Farbumschlag bei Hinzufügen von fremden 
Anionen tritt ein durch Auslöschung gewisser Spektralgebiete, nicht 
durch Hinzutreten einer neuauftretenden Fluoreszenzstrahlung. Un- 
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sicher ist hingegen noch die beobachtete Fluoreszenz bei Ag,Cr0,. 
und Ag,Cr,O,-Zusatz. Da hier die Farbe der Kristalle bereits 
lebhaft rot ist, kann die Fluoreszenzfarbe z. B. auch die des reinen 
AgCl sein und der grüne Spektralbereich durch Eigenabsorption im 
Kristall herausgefiltert sein. 

Alle diese Fluoreszenzen treten erst bei tiefen Temperaturen 
auf; bei Zimmertemperatur ist keinerlei Fluoreszenz wahrnehmbar, 


$12. Zusammenfassung 

1. Schmelztlußkristalle von AgCl lassen sich mit einer Fein- 
blechwalze leicht zu Blättern von 25 u Dicke auswalzen. Diese 
Schichtdicke genügt, um im Ultraroten Absorptionskonstanten bis 
zu ungefähr K = 100 mm”! zu messen. 

2. In Schmelzflußkristallen von AgCl lassen sich folgende Komplex- 
ionen einbauen: SO,, CrO,, Cr,0,, OCN, CN, NO,, NO, und WO, 

3. Jedes dieser Komplexionen zeigt im Ultraroten zwischen 
3,4 und 16 u charakteristische Absorptionsbanden. 

4. Die Frequenzen dieser Banden waren für einige dieser 
Komplexionen schon aus analogen Absorptionsmessungen von 
Maslakowez in Alkalihalogenidkristallen bekannt, für andere aus 
der Ramanschen Streuung. 

5. Die Absorptionskonstanten der Bandenmaxima im Ultra- 
roten sind dem Molgehalt des Schmelzflusses bis zu mehreren 
Prozent proportional (Näheres in den Abb. 3, 5, 8). 

6. Alle Kristalle zeigen bei tiefen Temperaturen eine lebhafte 
Fluoreszenz. 

7. Die spektrale Verteilung der Fluoreszenzemission entsteht 
dadurch, daß die einzelnen Zusätze verschiedene Teile des schon 
im reinen AgCl vorhandenen Fluoreszenzlichtes auslöschen. 


Herrn Prof. Dr. R.W.Pohl erlaube ich mir, für die Anregung 
zu dieser Arbeit und für sein stets förderndes Interesse auf das 
herzlichste zu danken. Auch sei es mir gestattet, Herrn Prof. 
Dr. R. Hilsch, Herrn Doz. Dr. E. Mollwo sowie Herrn Dr. H. Pick 
für manchen guten Rat hier meinen besten Dank auszusprechen. 


Göttingen, I. Physikalisches Institut der Universität, Sep- 


tember 1939. 
. (Eingegangen 15. März 1940) 
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Uber die Lebensdauer freier Elektronen 
im nachleuchtenden Quecksilberdampf ') 


Von Richard Grübling 


(Mit 6 Abbildungen) 


l. Einleitung 


Bei Entladungen in verdünnten Gasen sind in meßbaren Zeiten 
nach Ablegen der Spannung noch freie Ladungsträger in großer 
Zahl vorhanden. Die Dauer und die Ursache ihres Verschwindens 
waren Gegenstand mehrerer Untersuchungen. Durch Sonden- 
messungen, im einfachsten Falle durch Anlegen von Hilfsspannungen 
nach Abschalten der Hauptentladung, durch Beobachtung des Nach- 
leuchtens und durch den Einfluß der freien Ladungsträger auf 
durchgehende Hertzsche Wellen von wenigen Zentimetern Wellen- 
länge wurde Einblick in den Vorgang des Verschwindens gewonnen. 

In den Arbeiten von L. J. Hayner?) und C. Kenty*) ergab 
sich nach Ablegen der Spannung von einer Glühkathode sowohl 
im Quecksilberdampf als auch im Argon ein Nachleuchten von 
*/,000— /1000 Sek. Dauer. Aus spektroskopischen Aufnahmen, die 
eine Intensitätsverschiebung nach höheren Serien und innerhalb 
der Serien nach höheren Seriengliedern relativ zum Bogenspektrum 
zeigten, schlossen beide auf ein Wiedervereinigungsleuchten. Durch 
Anlegen von Hilfsspannungen erhaltene Nachstromkurven sind 
wesentlich durch den Aufbau der Bogenentladung bedingt, der sich 
erst allmählich verwischt. Kenty erhielt durch Messung der Elek- 
tronenkonzentration mittels Sonden zu zwei verschiedenen Zeiten 
und unter Vernachlässigung der Diffusion aus der Gleichung 

dn 
dt 
ein Rekombinationskoeftizient von 2-10”1° in Argon. 

Pool®) erhält durch Sondenmessungen noch ',, Sek. nach 
Abschalten einer Bogenentladung im Quecksilberdampf Elektronen- 
konzentrationen von 0,00033 + 10'!/cm?. Ferner maß er die durch 
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1) D 30. 
2) L. J. Hayner, Ztschr. f. Phys. 35. S. 365. 1926. 
3) C. Kenty, Phys. Rev. 32. 5. 624. 1928. 

4) M. L. Pool, Phys. Rev. 30. S. 848. 1927. 
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die im Entladungsraum vorhandenen Ionen und Elektronen heryory. 
gerufenen Nachstromkurven nach Abschalten der Entladung. Pool 
findet keinen Einfluß bei Zusatz von Luft auf die Nachstromkurven, 
und bei der elektrodenlosen Ringstromanregung des (uecksilber- 
dampfes erhält er keine Nachströme bei Anlegen von Spannungen 
an Hilfselektroden. Das Vorhandensein freier Ladungsträger auch 
bei elektrodenlosen Ringstromentladungen nach Abschalten des 
Ringstromes und der Einfluß von ‘Luft auf freie Ladungsträger 
zeigen aber Dänzer') bei den Edelgasen und die vorliegende Arbeit 
im Quecksilberdampf. 

Aus dem zeitlichen Abfall der Intensität eines Grenzkontinuums 
im Caesiumbogen nach Kurzschluß der Bogenentladung errechnet 
F. L. Mohler?) einen Rekombinationskoeffizienten von 3,5 - 101%, 
Den Abfall der Elektronentemperatur im Quecksilberbogen nach 
Kurzschluß des Bogens bestimmte er durch Sondenmessungen und 
erhält hieraus einen Rekombinationskoeffizienten. von 2,3- 10" 
bei 0,27” mm Druck. Der zeitliche Abfall der Elektronentemperatur 
erweist sich mit guter Genauigkeit gleich dem von Randall und 
Webb’) gefundenen Verlauf. Randall und Webb maßen die 
Elektronentemperatur im angeregten Quecksilberdampf, der aus einer 
Bogenentladung durch Pumpen abgesaugt wurde. Die Strömungs- 
geschwindigkeit des Quecksilberdampfes ermöglichte die Bestimmung 
der Zeit seit dem Verlassen des Bogens. 

Beim Durchgang Hertzscher Wellen durch ionisierte Gase 
tritt eine starke Absorption auf. Die zeitliche Abnahme der Ab- 
sorption ‘nach Abschalten der Entladung zeigt somit das Ver- 
schwinden der Ladungsträger an. H. Dänzer!) maß die Abkling- 
kurven für die Absorption in Argon und einigen unedlen Gasen 
(H,, N,, O, und Luft), nachdem diese durch eine elektrodenlose 
Ringstromentladung angeregt worden waren. Während die unedlen 
Gase schon wenige 10”? sec nach Ausschalten des Stromes keine 
Absorption mehr zeigten, ergab sich bei Argon noch 2. 10”? sec 
nachher keine merkliche Abnahme der Absorption. Die längeren 
Abklingzeiten der Absorption ließen sich mit der angewandten 
experimentellen Anordnung nicht verfolgen. In Fortführung de 
Messungen an Edelgasen untersuchte deshalb Zieger‘) das zeit- 
liche Abklingen der Absorption in Argon und Xenon und fand 
Abklingzeiten in der Größenordnung von 10”? sec. Die Absorp- 


1) H. Dänzer, Ann. d. Phys. [5] 2 S. 27. 1929. 

2) F.L. Mohler, Bur. of Stand., Journ. of Res. 19. S. 447. 1937. 
3) R.H. Randall u. H.W. Webb, Phys. Rev. 48. S. 544. 1935. 
4) A. Zieger, Diss. Frankfurt/M. —_ 
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tionskurven für Hertzsche Wellen erlauben unter Kenntnis der 
Beziehung zwischen Absorptionskoeffizient und Zahl der Ladungs- 
träger diese zu bestimmen und somit besteht die Aussicht auch 
bei höheren Drucken von einigen Millimetern, wo die Sonden- 
methode nicht mehr erfolgreich ist, die Zahl der Ladungsträger zu 
bestimmen. 

In der vorliegenden Arbeit wurde mittels der Methode der 
unterbrochenen Anregung von Quecksilberdampf und darauf folgender 
Durchstrahlung mit Hertzschen Wellen das zeitliche Abklingen 
der freien Ladungsträger im Quecksilberdampf untersucht. ö 


2. Meßverfahren 


Während der Dauer des Stromdurchganges durch Quecksilber- 
dampf werden in diesem freie Ladungsträger erzeugt. Die nach 
dem Abschalten der Entladung nicht plötzlich verschwindenden 
Ladungsträger werden dem elektrischen Felde von Hertzschen 
Wellen ausgesetzt. Die durch dieses Feld gewonnene kinetische 
Energie geben sie durch StéBe an neutrale Gasatome ab. Der Welle 
wird somit Energie entzogen, die in ungeordnete Wärmeenergie 
übergeht. Also tritt im Entladungsraum eine Absorption der Wellen : 
auf, solange dort freie Ladungsträger vorhanden sind. Die zeit- 
liche Abnahme der Absorption ermöglicht somit das Verschwinden 
der Ladungsträger zu ‘verfolgen. 

Der Abfall der Absorption mit der Zeit wurde mit folgender 
Anordnung gemessen: 

Ein zylindrischer Glaskolben enthielt einige Gramm Quecksilber, 
welches durch elektrische Heizung auf dem gewünschten Sättigungs- 
druck gebracht wurde. Zur Anregung des Quecksilberdampfes wurde 
eine auf hohe Spannung geladene Kapazität mittels eines rotierenden 
Kontaktes über das Absorptionsgefäß entladen. Nach Pausen 
variabler Länge wurde ein Hertzscher Oszillator auf kurze Zeit 
erregt, dessen Strahlung das Absorptionsgefäß durchsetzte. Nach 
dem Durchgang durch den (uecksilberdampf wurde die Intensität 
der Strahlung in einem Empfänger gemessen. Die Erregungszeit 
des Senders mußte in der Größenordnung von '/,,,, Sek. gehalten 
werden, jum dem „momentanen Wert“ der Absorption nahezukommen. 
Daher wird die Messung der Strahlungsintensität über viele Einzel- 
erregungen des Senders erstreckt. Der gemessene Wert stellt dann 
einen „Efiektivwert“ dar, der durch die Intensität der Sender- 
strahlung, die Dauer der Sendererregung und die Dauer der Pausen 
zwischen den Erregungen bestimmt ist. Das hierzu notwendige 
synchrone Aufeinanderfolgen von Anregung und Durchstrahlung des 
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ließ sich im erforderlichen Zeitintervall zwischen 
den beiden Schaltvorgängen (bis '/,, Sek.) durch einen Gleichstrom- 
motor erreichen, dessen Achse Entladungs- und Senderunterbrecher 
trug. Eine am Entladungsunterbrecher montierte Vorrichtung er- 
möglichte die Variation des Zeitintervalles. Der Sender wurde in 
Petroleumtrog angebracht. Auf beiden Seiten des Troges 
sind Paraffinlinsen aufgesetzt. Die ausgestrahlten Wellen gehen 
dann in der einen Richtung durch Blechrohre zum Empfänger, 
Eine trichterförmige Blechhülle konzentriert die Strahlung auf den 
Empfänger. Im mittleren Teil des Blechrohres ist das Absorp- 
ionsgefäß eingebaut. In der entgegengesetzten Richtung vom Sender 
aus passieren die Wellen ein Drahtgitter. Sie werden auch hier 
durch einen Metalltrichter auf einen Kontrollempfänger konzentriert, 
Der Kontrollempfänger dient zur Eliminierung der Inkonstanz des 
Senders. 


a) Der Sender 


Der Sender fiir die Hertzschen Wellen bestand aus Platinstiften 
von 1 mm Durchmesser und etwa 1 cm Länge. Nach dem Vorgange 
Lebedews waren sie in kugelig aufgeblasene Bleiglasröhrchen ein- 
geschmolzen. Die Zuführung der elektrischen Energie erfolgte über 
Vorfunkenstrecken in Luft, die in den Glasröhrchen angebracht 
waren. Die Halterung der Glasröhrchen und die Feineinstellung 
der Länge der Senderfunkenstrecke war auf einem Hartgummibrett 
angebracht. Die Feineinstellung erlaubte die beiden T-förmigen 
Röhrchen, die die Platinstifte tragen, mittels eines Schlittens und 
einer Mikrometerschraube horizontal gegeneinander zu verschieben. 
Das Hartgummibrett wurde auf einen Trolittrog, der mit Petroleum 
gefüllt war, gelegt. 

Der Sender wurde mit Gleichspannung von 16 kV betrieben. 
Im Sekundärkreis lag ein Hochohmwiderstand von 1,5 M2. Nach 
einigen Proben erwies sich hier eine mit reinem Amylalkohol 
gefüllte Wulffsche Flasche als im Dauerbetrieb koustante Wider- 
standsanordnung. Die beiden Öffnungen der Wulffschen Flasche 
waren mit durchbohrtem Korken verschlossen. Kadmiumstabchen Blec 


dienten als Elektroden. “i 
des 

b) Die Empfangsanordnung : ; Der 

Als Empfänger dienten Vakuumbolometerempfänger nach ate 
Danzer). Es wurden mehrere Bolometer mit 3 u starkem ai 


Ofer 


7 
W 
Ha 
(ni 
wu 
mi 
tlü: 
erz 
bre 
ma 
leit 
| Stü 
| ges 
Ste 
We 
me: 
Je 
= 


7 Grübling. Über die Lebensdauer freier Elektronen usw. 


Wollastondraht hergestellt und aus denselben zwei für 
Haupt- und Kontrollempfänger zueinander passende ausgesucht 
(näheres siehe unten). Die in Glaskölbchen eingebauten Bolometer 
wurden nach dem Auspumpen abgeschmolzen. Durch Kühlen des 
mit dem Glaskolben verbundenen Absorptionskohlerohres mit 
flüssiger Luft konnte keine weitere Steigerung der Empfindlichkeit 
erzielt werden. Durch die im Versuchsraum notwendigen Unter- 
brecheranordnungen und Transformatoren traten starke elektro- 
magnetische Störungen auf. Die Empfangsschaltung sowie die Zu- 
leitungen zu den Bolometern mußten zur völligen Beseitigung der 
Störungen durch 2—3 mm starke eiserne Rohre und Kästen ab- 
geschirmt werden. 

Durch Vorversuche ergab sich, daß eine außerordentliche 
Steigerung der Wellenintensität im Empfänger bei Durchgang der 
Wellen durch Metallrohre erzielt werden konnte, deren Durch- 
messer 10—15 cm betrug. Weiter wurden vor die Empfänger 
trichterférmig auf sie zulaufende Metallhüllen aufgestellt, die ein 
Mehrfaches der Intensität ergaben, die mit Paraffinlinsen erreicht 
werden konnte. Zur Kontrolle der Polarisation der Wellen inner- 
halb des Metallrohres wurde in die Mitte eines 60 cm langen 
Rohres ein Drahtgitter aus 0,1 mm starken Drähten von etwa 1!/, mm’ 
Abstand fest eingebaut. Das ganze Rohr wurde um seine Achse 
gedreht. Völliges Verschwinden der Intensität trat ein, wenn die 
Gitterdrähte parallel zur Schwingungsebene des Senders standen. 
Die Polarisation der Wellen blieb also erhalten. 

Nur direkt am Sender wurden Paraffinlinsen beibehalten, um 
parallele Wellenbündel und damit eine weitere Steigerung der 
Intensität zu erhalten. Die metallischen Hüllen wurden in der 
endgültigen Anordnung aus Drahtnetzen gefertigt. Dadurch wurde 
verhindert, daß die Wärme des Ofens für das Entladungsrohr zum 
Empfänger geleitet wurde. Vor den Empfänger wurde außerdem 
eine Asbestscheibe aufgestellt. 


c) Bau und Anregung des Absorptionsrohres 


Die zur Intensitätssteigerung im Strahlengange eingebauten 
Blechrohre bedingten teilweise den Bau des Absorptionsrohres. 
Der Strahlengang sollte voll ausgenutzt werden. Der mittlere Teil 
des Blechrohres wurde auf etwa 20 cm Länge herausgeschnitten. 
Der herausgeschnittene Blechzylinder wurde mit Asbest umgeben 
und mit einer bifilaren Heizwicklung versehen. Die Grundflächen 
des Ofenzylinders wurden mit Asbestpappe verschlossen. In diesen 
Ofen wurde eng anschließend das Absorptionsrohr in Form eines 
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Zylinders eingepaßt. Auf den Grundflächen waren die Elektroden 
in aufgesetzten Glasröhrchen eingeschmolzen. Die Zerstäubung 
des Elektrodenmaterials machte sich störend bemerkbar, da die 
hauptsächlich beschlagenen Grundflächen senkrecht zur Fort. 
pflanzungsrichtung der Wellen standen und dann keine Intensität 
mehr durchlieBen. Widerstandsfähig erwiesen sich Aluminium- 
elektroden, die in reinem Quecksilberdampf nicht angegriffen werden, 

Das Absorptionsrohr enthielt einige Gramm im Vakuum destillertes 
Quecksilber und war direkt mit einer Diffusionspumpe verbunden, 
die während der Messungen stets angeschlossen war. Ein McLeod. 
manometer gestattete jederzeit den Druck der Verunreinigung abzu- 
lesen. Dieser war kleiner als 10” mm. 

Zur kurzzeitigen Anregung des Quecksilberdampfes entlud sich 
eine auf 8kV aufgeladene Kapazität C,, die verschieden dimensioniert 


O = Oszillator, W, = Senderwiderstand, @ = Gleichrichterrohr mit Steuergitter, 
A = Absorptionsrohr, E = Empfänger 


werden konnte, über einen rotierenden Unterbrecher durch das 
Absorptionsrohr (vgl. Abb. 1). Die Spannung lieferte ein Doppelweg- 
gleichrichter, der eine Speicherkapazität C, auflud. Passend dimensio- 
nierte Widerstände W, verhinderten ein sofortiges Nachfüllen der 
Entladekapazität. Die Kathode des Absorptionsrohres war geerdet. 
Die Schließungskontakte S, und S, für das Absorptionsrohr und 
den Sender wurden durch eine rotierende Welle betätigt. 


d) Die Unterbrecheranordnung 

Bei der Durchführung der Messungen bereitete die definitive 
Unterbrechung hoher Gleichspannungen fiir die Sendererregung 
und für die Anregung des Quecksilberdampfes anfänglich Schwierig- 
keiten. Die Gleichspannung für das Absorptionsrohr wurde daher 
auf eine Reihe von Serienfunkenstrecken verteilt, und somit ein 
unbestimmter Einsatz der Entladung verhindert. Das scharfe Abreiben 
der Entladungsspannung wurde durch den vorher schon erwähnten 
Aufladewiderstand vor der Entladekapazität garantiert. Der Unter- 
brecher im Stromkreis des Entladerohres bestand deshalb aus einer 
Walze aus Isolationsmaterial von 5,5 cm Durchmesser, die über die 
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verlängerte Achse des Gleichstrommotors gestülpt war. In die 
Walze waren nebeneinander 5 voneinander isolierte, etwa 1,5 mm 
starke und 1,5 cm lange Messingplättchen eingelassen, die 2 mm 
über die Walze hinausragten. Auf einem Halter aus Isolations- 
material waren paarweise voneinander isoliert kleine Wolframdraht- 
bügel (Drahtstärke 0,3 mm) angebracht. Durch passende Einstellung 
des Halters zur Walze wurde so bei einer vollen Umdrehung der 
Entladungsstromkreis 2mal geschlossen. 

Die Anregung des Senders mit 16 kV Gleichspannung ergab eine 
sehr große Intensität. Die Betriebszeit des Senders konnte so auf 
1 a999 Sek. Dauer beschränkt werden. Zur Steuerung des Senders 
bei diesen kurzen Erregungen wurde ein Gleichrichterrohr für hohe 
Spannungen mit Steuergitter verwandt’). Eine Gleichspannung von 
4,5 kV setzte das Steuergitter gegenüber der Kathode auf —4,5 kV 
Spannung und sperrte so den Durchgang des Sendererregungsstromes. 
Bei rotierender Achse schloß ein zweiter Unterbrecher Gitter und 
Kathode für 1/,99, Sek. kurz, und setzte damit den Sender in Betrieb. 
Ein großer Widerstand W, verhinderte die Entladung der Kapazität C,, 
so daß nach Öffnen des Fustehten das Gitter sofort unter miesilogs 
Potential gesetzt wurde. Das KurzschlieBen der Steuerspannung 
konnte unter Petroleum exakt und definiert mittels einer rotierenden : 
Kontaktscheibe vorgenommen werden. 

Die Phasenverschiebung ermöglichte ein Radkranz, an den der 
Halter für die Wolframdrähte befestigt war. Durch Drehen des 
Rades wurde die zeitliche Distanz zwischen Quecksilberdampf- 
anregung und Sendererregung geändert. 


4. Durchführung der Absorptionsmessung 

Die Schwankung der Senderenergie des Hertzschen Oszillators 
wurde bisher durch einen Kontrollempfänger eliminiert. Durch Glas- 
platten im Strahlengang empfing der Kontrollempfänger einen kon- 
stanten Bruchteil der Senderenergie. Jeder Empfänger war mit 
einem Galvanometer verbunden. Der Quotient der Galvanometer- 
ausschläge war somit unabhängig von Schwankungen und ergab in 
einfacher Weise die Absorption in Prozenten der einfallenden Strahlung. 

Eine wesentliche Vereinfachung der Ablesung ermöglichte die 
von Zieger?) benutzte Nullmethode. In entgegengesetzten Richtungen 
vom Oszillator gehen die ausgestrahlten Wellen zu den Empfängern 

1) Das Steuerrohr — ursprünglich zur Steuerung von Röntgenstrahlen 
gedacht — wurde mir freundlicherweise von dem Kaiser-Wilhelm-Institut für 
Biophysik, von Herrn Prof. Rajewsky, überlassen. 

2) A.Zieger,a.a.O.; vgl. dazu ferner E. F. Nichols u. J.D. Tear, Phys. 
Rev. 21. S. 587. 1923. 
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E und E’. In der einen Richtung passieren die Wellen das Absorp- 
tionsrohr A, während entgegengesetzt ein senkrecht zum Strahlengang 
stehendes Gitter @ angebracht ist. Das Gitter besteht aus Kupfer. 
drähten von 0,1 mm Durchmesser im Abstand von 0,8 mm und ist 
in seiner Ebene drehbar. Die beiden Empfänger wurden mit einem 
Galvanometer verbunden. Nach Einschalten des Bolometerstromes 
wurde in einer Kompensationsschaltung das Galvanometer auf 
Stromlosigkeit eingestellt. Der Sender wurde darauf eingeschaltet 
und die jetzt nicht notwendig vorhandene Kompensation durch 
geringes Ausziehen der ineinandersteckenden Rohrnetze wiederherge- 
stellt, d. h. die gleiche Widerstandsänderung der Bolometer durch 
die Welle erzielt. Hierbei standen die Gitterdrähte senkrecht zum 
Strahlengang und senkrecht zum elektrischen Vektor der Wellen. 

Die Anregung der Quecksilberentladung führte nun zu einer 
Absorption, d.h. Störung der Kompensation. Durch Drehen des 
Gitters um einen Winkel g wurde die Nullstellung des Galvano- 
meters wieder erreicht. Die Absorption ergibt sich aus dem Dreh- 
winkel g des Gitters. 

Die Absorption wird in Prozenten der einfallenden Strahlung 
angegeben. 

Nach Einschalten des Senders konnte eine vorzügliche Kompen- 
sation erreicht werden, wenn die beiden Bolometer in bezug auf 
Widerstand, Abstimmung auf Resonanz und Wärmekapazität gleich 
waren. Da bei Wollastondrähten von 3 „ Stärke dies leichter 
erreichbar war und zugleich eine größere Anzahl von Bolometern 
zur Auswahl sich bequem herstellen ließ, wurde auf dünnere 
Drähte verzichtet. Die Bolometer hatten einen Widerstand von 
etwa 70 Ohm, gemessen unter betriebsmäßiger Strombelastung. 

Unangenehm erwies sich die Wanderung des Nullpunktes durch 
die Unbeständigkeit der Raumtemperatur. Daher wurde ein Thermo- 
regulator zusammengestellt, der durch elektrische Heizung die Raum- 
temperatur auf einem bestimmten Punkt hielt. 

Das in der Kompensationsschaltung benutzte Spiegelgalvano- 
meter von Siemens & Halske hatte eine Empfindlichkeit von 
3-10 Amp./Skt. Wurde ein Bolometer vollständig gegen Wellen- 
empfang abgeschirmt, so betrug der Ausschlag des Galvanometers 
etwa 4 m bei 4 m Abstand Spiegel-Skala, wenn der Sender inter- 


mittierend wie bei den Messungen erregt wurde. 


5. Meßergebnisse 3 
Unter Variation des Dampfdruckes und der Entladungsst rom- 
stärke wurde das Abklingen der Absorption mit der Zeit untersuc ht. 
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Die Abklingkurven der Absorption (vgl. Abb. 2) zeigen bei 
einem Druck von 1 mm 0,06 Sek. nach Abschalten der Entladung 
noch eine 10°/,ige Absorption. Die langen Abklingzeiten stehen 
in Übereinstimmung mit den gemessenen Nachleuchtdauern (vel. 
später. Bei höheren Drucken klingt die Absorption wesentlich 
schneller ab. So ist die Zeit, in der die Absorption auf die 


190 — 
0 


Absorption 


Zeit —e 
Abb. 2. Das Abklingen der Absorption im Hg-Dampf 
bei verschiedenen Drucken (Entladekapazität: 0,1 uF) 


Hälfte sinkt, bei 1,lmm Druck *! 1000 Sek., bei 11,1 mm Druck 


000 Sek. bei gleicher Entladekapazität. 

Bei konstantem Druck ergibt sich bei größeren Entladungs- 
stromstärken durch größere Entladekapazitäten eine längere Dauer 
der Absorption nach dem Abschalten. Die Entladungsstromstärke 
bestimmt die Zahl der freien Ladungsträger. Mit wachsender 
Stromstärke muß also die Zeit nach der Anregung wachsen, bis zu 
der die Zahl der Ladungsträger gleich groB geworden ist. Durch 
Parallelverschiebung längs der Zeitachse müssen sich dann die Ab- 
klingkurven der Absorption zur Deckung bringen lassen (vgl. Abb. 3). 

Mit kleiner werdendem Druck treten die Unterschiede für die 
größeren Entladekapazitäten (10°; 2, 22 - 104; 5,56 - 10° pF) zurück. 
Die Ionisation scheint bei kleinen Drucken für diese Kapazitäten 
annähernd gleich groß zu werden. 

Oberhalb 12 mm Druck konnten keine reproduzierbaren Ab- 
klingkurven erhalten werden, da während der Messungen plötzlich 
starke Schwankungen der Absorptionswerte auftraten. Trotzdem 
war das Aussehen der Durchschläge gleichmäßig). 


1) W. Hasselbeck (Ann. d. Phys. [5] 12. 8.477. 1932) fand bei Edelgasen im 
gleichen Druckbereich selektive Absorption für Wellenlängen, die der vor- 
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Im Druckbereich unterhalb 1mm _ warer keine Intensitäts. 
konstanten Durchschläge zu erhalten. Daher wurden auch hier 
keine Messungen unternommen. 

Die Verschiedenheit des Abfalls der Absorption bei der oberen 
und bei der unteren Grenze des Druckintervalls ist auffällig, 


Zeichen Kap 
N 77) 
282: 10°pF 


Absorption —e 


SSSss 


N 
1 ! l f 1 


Abb. 3. Das Abklingen der Absorption 
bei verschiedenen Entladekapazitäten (Druck: 11,1 mm) 


Während bei 11,1 mm Druck der Abfall von 100°/,igen Absorp- 
tionswerten glatt zu niedrigeren Werten verläuft, weisen die Kurven 
bei 1,1 mm Druck deutliche Biegungen bei Absorptionswerten von 
80—90°/, auf. Zwischen den Grenzen des vorliegenden Druck- 
intervalls scheint dies kontinuierlich sich auszubilden. Eine Deutung 
kann nicht gegeben werden. Der durch eine Gleichspannung an- 
geregte Quecksilberdampf von 10 mm Druck zeigte in der Glimment- 
ladung mit wachsender Stromstärke steigende Absorption, die bei 
wenigen mA Stromstärke bis 20°/, betrug. Bei kleineren Drucken 
(1 mm und weniger) trat aber eine Art Townsendentladung bei hoher 
Spannung auf, die schon bei sehr kleinen Stromstärken und daher 
auch geringer Jonisation eine 100°/,ige Absorption hervorrief. 

Die unterbrochene Quecksilberentladung zeigte im rotierenden 
Spiegel ein visuell beobachtbares Nachleuchten. Photographische 
Aufnahmen ergaben bei den verschiedensten Anregungsmethoden 
Nachleuchtdauern von 1/,,—'/,, Sek., die in bezug auf Dauer und 
Intensität durch die Stärke der Anregung bestimmt sind. Der 
Druck wurde hierbei zwischen 2—10 mm variiert. Zusatz vol 
Argon von einigen Millimetern Druck zeigte keinen nennenswerten 
Einfluß, während Luft das Nachleuchten sofort löschte. Kugel- 
förmige Entladungsgefäße ergaben längere Nachleuchtdauern als 
zylindrische, was auf den Einfluß der Trägerdiffusion zur Wand 
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und der dort erfolgenden Vernichtung ohne Lichtemission schließen 
läßt. Die Prüfung des Spektrums des Nachleuchtens zeigte die 
Linien des Quecksilberbogenspektrums. Ein Kontinuum war nicht 
festzustellen. 

6. Deutung der Ergebnisse 

Bekanntlich sinkt der Brechungsindex einer in das ionisierte 
Gas eintretenden Welle mit wachsender Elektronenkonzentration 
unter 1. Die in das Plasma einfallende Welle wird bei hohen 
Elektronenkonzentrationen also stark reflektiert. Die gemessene 
Intensitätsminderung durch das Plasma stellt also nicht reine Ab- 
sorption dar, sondern ist aus Absorption und Reflexion zusammen- 
gesetzt, die nur durch eine gleichzeitige Messung des Brechungs- 
index zu trennen wären. 

Eine Auswertung der Absorptionsmessungen ist deswegen nur 
bei kleineren Absorptionen sinnvoll. 

Nur unter dieser Voraussetzung darf auch Proportionalität 
zwischen Elektronendichte und Absorptionsindex angenommen 
werden. 

Unter der Voraussetzung der Proportionalität des Absorptions- 
index mit der Elektronenkonzentration N lautet das Biot- -La mbert- : 

I, ist die auffallende und I, die hindurch gegangene Intensität 
der Wellen. Die eukisende Schicht muß von konstanter Tiefe 
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Abb.4. Der Abfall der relativen Teilchenzahl a 
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N, bzw. N, seien die Zahlen der zur Zeit t=0 und ¢ =¢ yop. 
handenen Absorptionszentren; dann folgt leicht 
N, 2 — log (100 — A) 
ne “100 A) = N,. 
Die Zahl N, stellt also die relative Teilchenzahl u 
In Abb. 4a und 4b sind die Kurven für die relative Teilchen- 
zahl N, bei den Grenzdrucken von 11,1 mm und 1,1 mm undz 
verschiedenen Entladekapazitäten dargestellt. Hier wurde A, = 25 
gesetzt. 
Das Verschwinden der Teilchen aus dem Plasma wird für die 
Grenzfälle reiner Ditfusionsverluste und reiner Rekombinations- 
verluste betrachtet. 


a) Diffusion 

iv Aus der allgemeinen Diffusionsgleichung 

at = DAn 


wo 7 die und D den 
bedeuten, folgt für das kugelsymmetrische Problem 


on = 2 
or 
Setzt man v =r-n, so ergibt sich 
Ov _ 


ot 


Dies ist die Diffusionsgleichung fiir den linearen Fall unter der 
Sonderbedingung, daß für r = 0 auch v = O sein muß. Eine Lösung 
lautet 


m » 


Als erste Randbedingung fordert man die Trägervernichtung 
der Wand, d.h. fürr=R soll für alle tn = 0 sein. Damit erh 


man m= 7, D und die Lösung wird 


0 
_ — Dt] 


R: 
- sın 
r R 


Eine zweite Randbedingung wird durch diese Gleichung erfüllt, 
wenn für ¢= 0 willkürlich n =o, - sin = r gesetzt wird. Dies ist 
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für eine Näherungsberechnung ebenso berechtigt wie die üblich an- 
gesetzte Verteilung: zur Zett=0 sei n=n, für alle r< R. 
Das Abklingen der relativen Teilchenzahl verläuft also nach 


Der Ditiusionskoeffizient D gilt für die ambipolare Diffusion. 


Es ist 
+ 
D h 
Der, b, b, ) 


Da besonders die Quecksilberionen und die Elektronen einen großen 
Massenunterschied aufweisen, ist b,<b, und im Nenner gegen b, 
zu vernachlässigen. Ferner gilt 


8, — md D 
5 My Op m, v, 3 
Dies eingesetzt, ergibt 
Damp. D, (1 + 
wo T, baw. T, die Ionen- und die Elektronentemperatur. 


Die Elektronentemperatur wurde gleich dem Dreifachen der 
Jonentemperatur gesetzt*). Also wird 


Damp. = 4D, 
Der Diffusionskoeffizient für die positiven Ionen wurde aus der 
Gleichung D, tr berechnet. Tab. 1!) gibt eine Zusammen- 
stellung der experimentellen Daten. See 


Tabelle 1 u 


Ambipolare Diffusionskoeffizienten des Hg-Dampfes in 
Abhängigkeit von Druck (Torr) und Temperatur (°C) 


Druck 


44,6 


1) W. Uyterhoeven, Elektrische Gasentladungslampen. 
2) Nach R. H. Randall u. H.W. Webb, a. a. O. 
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Abb. 5 zeigt das Abklingen der relativen Teilchenzahl für die 

5 ] 
ambipolare Diffusion mit den Werten der Tab. 1. Der Verlauf ist 
gerade entgegengesetzt zu dem der Messungen, die mit wachsendem 
Druck ein schnelleres Abklingen zeigen. 


t—e 


Abb. 5. Der Abfall der relativen Teilchenzahl 
bei reinen Diffusionsverlusten (berechnet) 


b) Rekombination 


Die Rekombination freier Elektronen mit positiven Ionen steigt 


mit dem Druck. Daher scheint der überwiegende Anteil des 


Teilchenschwundes bei Drucken von 10 mm durch die Rekombina- 
tion hervorgerufen. 

Die Zahl der in der Zeiteinheit aus dem Plasma durch Re- 
kombination verschwindenden Teilchen ist sowohl der Zahl der 
positiven als auch der negativen Teilchen proportional, also 


dN 


—aN,N, 


Im quasi-neutralen Plasma ist N = N,=N. Also wird 


dN 


= —aN?, 
dt 


Kine gemeinsame Lösung der aus Rekombination und Diffusion 
kombinierten Gleichung ist schwierig. Die Integration der Rekom- 
binationsgleichung allein ergibt 
1 
_ 
Für die relative Teilchenzahl N, folgt daraus 
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Die aus den Experimenten gewonnenen Abklingkurven der 
relativen Teilchenzahl N, lassen sich nun nicht durch eine der 
Rekombinationsformel entsprechende Gleichung darstellen. Die Ver- 
nachlässigung der Elektronen- 
verluste durch Diffusion ist 
demnach nicht statthaft. Es 
muß also berücksichtigt wer- Zeichen Hap. 
den, daß die experimentellen + bei 
Kurven die Summe der durch \ © bei $10 pf 
Rekombination und Diffusion ‘ 

verursachten Verluste wieder- 

geben. Die Größe der Dif- 
fusionsverluste wurde im vor- 
hergehenden Absatz berechnet. 2468 GB 
Beriicksichtigt man erst den te u 
Verlust durch Difiusion bei 
den Kurven in Abb.4a und b, 
so ergeben sich die in Abb. 6 
gezeichneten Kurven. Sie beziehen sich nur auf die bei 11,1 mm 
Druck gemachten Messungen. Diese Kurven lassen sich durch 
eine Gleichung 


darstellen, wo c = 300 gesetzt ist. Pat: 


Verfährt man mit den Kurven fiir 1.1 mm Druck in gleicher 
Weise unter Berücksichtigung der bier viel größeren Diffusionsver- 
luste, so mißlingt die Zusammensetzung. 

Das Mißlingen ist bei einem Rückblick auf die Voraussetzungen, 
die der Auswertung zugrunde liegen, erklärlich. Die Voraussetzungen 
für die Auswertung waren ein Brechungsindex nahezu gleich 1 und 
die Proportionalität zwischen dem Absorptionsindex und der Teilchen- 
zahl. Die Erfüllung der Voraussetzungen ist nach den Gleichungen 
für die optischen Konstanten des Plasmas außer von der Teilchen- 
zahl noch von der Stoßzeit abhängig. Bei kleineren Stoßzeiten 
sind die Voraussetzungen bis zu größeren Absorptionswerten erfüllt. 
Als obere Grenze kann wohl eine Absorption von 25°/, genommen 
werden. Mit wachsender Stoßzeit, d.h. aber abnehmendem Druck, 
muß dieser Grenzwert kleiner angenommen werden. Daher kann 
die Auswertung der Messungen für 1,1 mm Druck nicht mehr ge- 
lingen. 


Abb.6. Der Abfall 
der relativen Teilchenzahl 
nach Abzug der Diffusionsverluste 
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Aus den Kurven für die Rekombinationsverluste ergibt sich 
ein Wert c= 300. Mit dem aus der Literatur!) entnommenen 
Rekombinationskoeffizienten ¢ = 2-10 folgt N, = 1,5-10!*/em3, 
Diese Konzentration gilt für rund 18/\,,. bzw. 77/1499 Sek. nach Ab- 
schalten der Entladung für Entladekapazitiiten von 915 pF und 
10° pF. Die hohe Teilchenkonzentration ist nach so langen Pausen 
nach Ablegen der Spannung sehr unwahrscheinlich. Der für die 
vorliegenden Verhälnisse geltende Rekombinationskoeffizient muß 
also um eine Größenordnung größer sein. Mohler!) bestimmte « 
aus dem Abklingen des Nachleuchtens im Quecksilberdampf bei 
etwa 0,25 mm Druck und innerhalb weniger tausendstel Sekunden 
nach Kurzschluß der Entladung. Die anderen Verhältnisse haben 
Einfluß auf die Größe des Rekombinationskoeffizienten. Es sei hier 
auf zwei Ursachen kurz hingewiesen: 

Die langen Zeiten nach dem Abschalten der Entladung ermig- 
lichen ein starkes Absinken der Elektronentemperatur bis auf ein 
geringes Vielfaches der Gastemperatur. Die dieser Temperatur ent- 
sprechenden Elektronengeschwindigkeiten ergeben nach Ramsauer 
äußerst große Wirkungsquerschnitte der Quecksilberatome für freie 
Elektronen. Dadurch kann ein größerer Rekombinationskoeftizient 
bedingt sein, da der Rekombinationskoeffizient sich als ein Produkt 
aus Elektronengeschwindigkeit und wirksamen „Rekombinations- 
querschnitt“ darstellen läßt. 

Nach Messungen von Kémmnick?) sind in einer (Juecksilber- 
entladung bei einigen Millimetern Druck die Zahlen für die positiven 
Ionen wesentlich größer als die der freien Elektronen. Die Differenz 
müssen vorhandene negative Ionen ausfüllen. Dann aber verläuft 
die Rekombination zwischen positiven und negativen Ionen und des- 


halb mit größerer Ausbeute. 


7. Zusammenfassung 
Die Erregung eines Hertzschen Oszillators mittels Gleichstrom 
wird beschrieben. 
Das Abklingen der Absorption von Hertzschen Wellen (Wellen- 
länge 3 cm) im Quecksilberplasma wird nach dem Abschalten der 
Anregungsspannung gemessen. 


Die Abhängigkeit von Druck und Stromstärke in der Entladung 
wird untersucht. Maximal ist eine 10°/,ige Absorption der ein- 


1) F.L. Mohler, a.a. O. 
. 8. 273. 1932, 
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fallenden Strahlung noch 0,06 Sek. nach‘ dem Abschalten der Ent- 


ladung zu messen. 

Mittels rotierendem Spiegel wird das Nachleuchten des Queck- 
silberdampfes photographisch aufgenommen und eine Nachleucht- 
dauer von 1/,,—1/,) Sek. festgestellt. Der Einfluß einiger Zusatzgase 
‚Argon, Luft) wird untersucht. 

Die Auswertung der Absorptionsmessungen zur Bestimmung 
des Abklingens der Elektronendichte im Plasma wird versucht. 
Hierbei werden für das Verschwinden der Teilchen Difiusions- und 
Rekombinationsverluste berücksichtigt. 


Die Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Johann Wolf- 
gang (roethe-Universitat, Frankfurt a. M. ausgeführt und die experi- 
mentellen Arbeiten im Frühling 1939 beendet. 

Für die Anregung und dauernde fördernde Hilfe bin ich Herrn 


Dozenten Dr. H. Dänzer zu großem Danke verpflichtet. Für manche 


Ratschläge und für die freundliche Überlassung der Institutsmittel 
danke ich Herrn Prof. Dr. M. Czerny. 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 1. März 1940) 
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Aus den Kurven für die Rekombinationsverluste ergibt sich 
ein Wert e= 300. Mit dem aus der Literatur") entnommenen 
Rekombinationskoeffizienten @ = 2:10 !"/see folgt N, = /em!, 

bzw. 000 Sek. nach Ab» 
schalten der Entladung für Entladekapazitäten von 915 pl und 


18 


Diese Konzentration gilt für rund 


10° pF. Die hohe Teilehenkonzentration ist nach so langen Pausen 
nach Ablegen der Spannung sehr unwahrscheinlich. Der tür die 
vorliegenden Verhälnisse geltende Rekombinationskoeffizient muß 
also um eine Größenordnung größer sein. Mohler!) bestimmte « 
aus dem Abklingen des Nachleuchtens im Quecksilberdampf bei 
etwa 0.25 mm Druck und innerhalb weniger tausendstel Sekunden 
nach Kurzschluß der Entladung. Die anderen Verhältnisse haben 
Eintluß auf die Größe des Rekombinationskoeftizienten. Es sei hier 
auf zwei Ursachen kurz hingewiesen: 

Die langen Zeiten nach dem Abschalten der Entladung ermög- 
lichen ein starkes Absinken der Klektronentemperatur bis auf ein 
geringes Vielfaches der Gastemperatur. Die dieser Temperatur ent- 
sprechenden Elektronengeschwindigkeiten ergeben nach Ramsauer 
äußerst große Wirkungsquerschnitte der Quecksilberatome für freie 
Wlektronen. Dadurch kann ein größerer Rekombinationskoettizient 
bedingt sein, da der Rekombinationskoefftizient sich als ein Produkt 
aus Elektronengeschwindigkeit und wirksamen „Rekombinations- 
querschnitt* darstellen läßt. 

Nach Messungen von Kömmnick?) sind in einer (uecksilber- 
entladung bei einigen Millimetern Druck die Zahlen für die positiven 
Ionen wesentlich größer als die der freien Elektronen. Die Differenz 
müssen vorhandene negative Ionen ausfüllen. Dann aber verläuft 
die Rekombination zwischen positiven und negativen Ionen und des- 
halb mit größerer Ausbeute. 


7. Zusammenfassung 


Die Erregung eines Hertzschen Oszillators mittels Gleichstrom 
wird beschrieben. 

Das Abklingen der Absorption von Hertzschen Wellen (Wellen- 
länge 3 cm) im Quecksilberplasma wird nach dem Abschalten der 
Anregungsspannung gemessen. 

Die Abhängigkeit von Druck und Stromstärke in der Entladung 
wird untersucht. Maximal ist eine 10% ige Absorption der ein- 


1) F.L. Mohler, aa. O. 


2) J. Kémmnick, Ann. d. Phys. [5 
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fallenden Strahlung noch 0,06 Sek. nach’ dem Abschalten der Ent- 
ladung zu messen. 

Mittels rotierendem Spiegel wird das Nachleuchten des Queck- 
silberdampfes photographisch aufgenommen und eine Nachleucht- 
dauer von '/,,—-1/,, Sek. festgestellt. Der Eintluß einiger Zusatzgase 
‚Argon, Luft) wird untersucht. 

Die Auswertung der Absorptionsmessungen zur Bestimmung | 
des Abklingens der Elektronendichte im Plasma wird versucht. 
Hierbei werden für das Verschwinden der Teilchen Diffusions- und 
Rekombinationsverluste berücksichtigt. 


Die Arbeit wurde ım Physikalischen Institut der ‚Johann Wolt- 
gang Goethe-Universitit, Frankfurt a. M. ausgeführt und die experi- : 
mentellen Arbeiten im Frühling 1939 beendet. 

Für die Anregung und dauernde fördernde Hilfe bin ich Herrn d 
Dozenten Dr. H. Dänzer zu großem Danke verpflichtet. Für manche 
Ratschläge und für die freundliche Überlassung der Institutsmittel 
danke ich Herrn Prof. Dr. M. Czerny. 


Frankfurt a.M., Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 1. März 1940) 
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von Absorptionslinien fester Körper ') 
Von Hans Karl Paetzold 


(Mit 5 Abbildungen) 
1. 


Einleitung 

Die Temperaturverschiebung von Spektrallinien fester Körper ist 
seit langem bekannt. Sie ist stets mit einer Temperaturverbreiterung 
der Linien verknüpft. Die Verbreiterung ist so zu verstehen, daß 
das Ion, das für die Absorption oder Emission verantwortlich ist, 
infolge der Wärmeschwingung sich in zeitlich wechselnden elek- 
trischen Feldern befindet, deren Augenblickswert im Moment der 
Absorption für die Lage der einzelnen im Elementarakt entstehenden 
Linie maßgebend ist. Durch die Überlagerung aller möglichen Fälle 
entsteht dann die Verbreiterung. Der Mittelwert der Feldstärke ist 
aber wegen der bekannten Unsymmetrie der Potentialkurve in Kri- 
stallen nicht Null, bei der Wärmeschwingung kommt also ein zeitlich 
konstanter Feldanteil dazu, und dieser dürfte in erster Linie für die 
Temperaturverschiebung maßgebend sein. Dabei ist aber im Auge 
zu behalten, daß infolge des quadratischen Starkeffekts der hier it 
Frage kommenden Linien auch das zeitlich veränderliche Feld eine 
Verschiebung des Linienmaximums hervorrufen wird. Ein zeitlich 
konstantes Feld kann man nun auch dadurch erzeugen, daß man die 
Ionen des Kristalls z. B. durch Kompression gewaltsam aus ihrer 
Gleichgewichtslage entfernt. Die Wirkung einer solchen erzwungenen 
Abstandsänderung der Ionen wird ähnlich der des konstanten Feld- 
anteils der Wärmeschwingung sein. Zur Klärung dieser Verhältnisse 
wurden an den scharfen Linien des Cr*** in Rubin und Alexandrit, 
sowie an Linien des Xenotim und Praseodymnitrats sowohl Temperatur- 
als Druckbeeinflussung untersucht. Die Ausdehnung auf weitere Sub- 
stanzen, die sehr erwünscht ist, mußte zunächst aus äußeren Gründen 
unterbleiben. 

2. Versuchsanordnung 


Zur Untersuchung diente ein Gitterspektrograph mit Plangitter 


in Autokollimationsaufstellung. Das Gitter war 8 cm lang mit einer 
Strichzahl von rund 600 Strichen/mm. Die Gesamtstrichzahl betrug 
demnach 50000. Das Objektiv hatte eine Brennweite von 3 m. 
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Benutzt wurde die 2. Ordnung. Die lineare Dispersion betrug rund 
2,6 A/mm. 

is wurden die Absorptionsspektren der Kristalle aufgenommen. 
Als Lichtquelle diente eine Bogenlampe. Die Wärmestrahlung wurde | 
durch ein Kupfersulfatfilter möglichst vernichtet. Die Spektren wurden 
photographiert und nachher entweder mit einem Zeissschen Photo- 
meter oder mit dem Meßmikroskop ausgemessen. 

Zur Beobachtung der Temperaturverschiebung wurde der Kristall 
in ein Pentanbad getaucht, das auf jede Temperatur in dem gewählten 
Intervall von — 190° bis + 20°C 
gebracht werden konnte. Dazu 
diente eine Kupferkühlschlange, 
durch die flüssige Luft gepumpt 
wurde. Die Temperatur wurde 
durch ein geeichtes T'hermoelement 
auf 1—2° genau gemessen. 

Einen größeren Aufwand er- wo 
forderte die Beobachtung der 
Druckverschiebung. Da wegen der . 
geringen Kompressibilität fester x 


Körper die anzuwendenden Drucke 
nicht zu klein sein dürfen, um 
einen merkbaren Einfluß erkennen 
zu lassen, schlugen anfängliche 
Versuche mit einer Hartglaskapil- 
lare als Druckgefäß fehl. Die an- 
wendbaren Drucke (bis 150 Atü) . =} 

waren zu klein, um eine gut meB- > a a 
bare Verschiebung zu bewirken. 
Es wurde deshalb eine Druck- 
apparatur konstruiert, die bis zu 1000 Atü benutzt werden konnte. 


keine Flüssigkeit zur benutzt werden. A und Bsind 
zwei Druckkammern (Abb. 1), die unter Zwischenschaltung des Ver- 
bindungsstiickes V durch Stahikepillaren miteinander in Verbindung 
stehen. An V sitzen noch ein Hahn H und das Manometer M. AnH- 
setzt eine Leitung L zur Stickstoffbombe an. Durch Schließen von H 3 
bilden A, B und das Manometer zusammen ein abgeschlossenes 
Volumen. Um den Druck zu erzeugen, wurden A und Bauf —193°C 
abgekühlt und Stickstoff in die Apparatur eingelassen, der sich in A 
und B verflüssigte. Nach Schließen von H wurde Gefäß B Fe: 
erwärmt, so daß der Stickstoff darin verdampfte und in der Apparatur er 
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den Druck erzeugte. Durch Veränderung des Volumens von RB und 
der Erwärmung konnte der Druck beliebig eingestellt werden. Im 
Gefäß A befand sich der Kristall, während des Versuches blieb er 
dauernd in flüssige Luft getaucht. Um ein Fenster zu sparen, saß 
der Kristall in dem Gefäß vor einem kleinen Spiegel Sp,: durch 
einen zweiten Spiegel Sp, wurde das Licht der Bogenlampe in die 
Kammer geworfen (Abb. 2). Das Fenster F war aus Quarzglas und 
von kegelförmiger Gestalt. Die Dicke betrug 7 mm. Es wurde in 


den St: ıhlkörper eingesc hliffen und durch eine Schraube S festgepreßt. 


; Abb. 2. Schnitt durch die Druckkammer 


Auf jedes Dichtungs- oder Federungsmittel wurde verzichtet, da 
diese bei der tiefen Temperatur zu Undichtigkeiten Veranlassung 
gaben. Das Fenster war vollkommen dicht und ist nicht ein einziges 
Mal gesprungen. Da wegen der thermischen Zusammenziehung eine 
Abdichtung der Verschraubungen von A und B mittels gewöhnlichen 
planen Dichtungsscheibchen versagte, wurde die Abdichtung folgender- 
maßen bewirkt: Ein Stempel St (Abb. 2) trägt einen Dichtungsring D 
aus Kupfer oder Blei, der durch das konische Ende der Verschlub- 
schraube S’ sehr fest gegen die Gefäßwand gepreßt wird. 

Zur Erzielung größerer Linienschärfe wurde das Druckgefäß in 
flüssige Luft getaucht. Da die Temperatur möglichst konstant sein 
mußte, wurde sie durch ein eingebautes Thermoelement überprüft. 
Sie blieb während der Aufnahme bis auf etwa 0,5° konstant. 

Die Platten wurden mit dem Meßmikroskop ausgemessen, da 
die so gemessenen Lagen des Maximums weniger streuten als die 
Messungen mit dem Photometer. Bei jedem eingestellten Druckwert 
wurden etwa 10 Aufnahmen gemacht. Jede Aufnahme wurde etwa 
10-mal durchgemessen, so daß für jeden Punkt 100 Werte zur Ver- 
fügung standen. 
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a) Linien des Crt*+ 
a) Rubin 
Das Rubinspektrum wurde schon frühzeitig untersucht!) An 
Schärfe und Intensität fallen ein Dublett im Rot und weniger stark 
im Blau ein zweites auf. Beide verschieben sich mit steigender 
Temperatur nach längeren 
Wellen, das rote Dublett 
R,, um etwa 9 A, das ! 
blaue B,. B, um etwa 
5A bei Erwärmung von 
— 193°C auf + 20° C. 
Nach Gibson?) wird die 
Lage der Mitte zwischen 
R, und R, durch folgende 
Formel bestimm‘ 
2 = 6900 + 23 015 7 
(in Ängströmeinheiten). 


Wie schon Deutsch- 

bein’) fand, ist diese 

Formel für tiefe Tempe- 

raturen nicht mehr ganz 

exakt, die Verschiebung 

ist kleiner als nach der 

Formel. Für die Um- 

gebung von T= 80° K 

ergaben meine Messungen 

eine Verschiebung nach 

der Formel: 20 20 280 

= 6925,03 + 0,83 8,0117 2 Tan” 

(Abb. 5a), Abb. 3. Temperaturverschiebung. 

a) Rubin R,, R,; b) Rubin B,: e) Rubin B.: 

d) Alexandrit; e) Praseodymnitrat 


daraus ergibt sich für 
T=80° 
di 
dT 
Der Abstand beider Linien blieb innerhalb der Fehlergrenzen 


konstant. 
1) H. Du Bois u. G. J. Elias, Ann. d. Phys. 35. 8.620. 1911. 
2) K.S. Gibson, Phys. Rev. 8. S. 38. 1916. 
3) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. [5] 20. S. S2S. 1934. 


= 1,57- 107? A/Grad. 
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Die Druckmessungen ergaben eine Rotverschiebung; 1000 Atü 
bewirkten eine Verlagerung der Maxima um 0,4 Ä. Dies ist etwa 
die Hälfte der Halbwertsbreite. Beide Linien wurden um denselben 
Betrag verschoben. Die p, 44-Kurve zeigt eine deutliche Durch- 
biegung (Abb. 4). Trägt man die zu gleichen Werten von 4A gehörigen 
Werte von p und T als Abszisse und Ordinate auf, so erhält man 
innerhalb der Mebgenauigkeit eine Gerade (Abb. 5). Dies bedeutet, 
| daB sich die Funktionen 
oI i= p = T 
4 f(p) und 4i=gil 
ea nur durch einen konstan- 
ten Faktor unterscheiden. 


Danach bewirkt bei 80° K 
ein Druck von 1000 Atii 
46 dieselbe Verschiebung wie 
eine Temperaturerhöhung 
von 80° K auf 100° K, 
Eine Verbreiterung 
der Linien konnte nicht 
sicher festgestellt werden. 
ad Sie ist sicher nicht größer 
als 2°/, der Halbwerts- 
breite. Im Gegensatz zu 
den Linien der Gase be- 
wirkt also erhöhter Druck 
nur Verschiebung und 
keine Verbreiterung. Dies 
ist fast selbstverständlich, 
denn bei Gasen wird durch 
erhöhten Druck die Dichte 
und damit die Größe der 
zeitlich wechselnden Fel- 
_ Abb. 4. Druckverschiebung. , der erhöht, beim Kristall 
a) ~~ R,, R,; b) or B,; ©) Alexandrit; wird ledielich ein zeitlich 
) Xenotim; e) Praseodymnitrat “ei 

konstantes Feld erzeugt 
Beim blauen Dublett ist die Temperaturverschiebung für die 

Linien B, und B, verschieden. Es wurde gefunden für: 


4745,00 + 0,194 001527 A (Abb. 3b), 
di 
= 99 10° A/Grad. 
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4762,04 + 0,078 0037 A (Abb. 30), 
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Durch Kompression verlagerte sich B, nach Rot, aber in viel 
schwiicherem Maße, als man nach dem Effekt bei RK, und R, er- 
warten sollte. 1000 Atü bewirken eine Verschiebung von MR A, 
was einer Temperaturerhöhung von etwa 3° entspricht (gegenüber 20° 
bei R,. Bei B, war eine Rotverschiebung nur angedeutet, konnte — 
aber nicht sicher gemessen werden. = 5 


. 


A) Alexandrit 

Beim Alexandrit liegt das R,,R, entsprechende Dublett bei 
etwa 6700 A, es zeigt ebenfalls eine große Temperaturverschiebung. 
Beide Linien verschieben sich in gleicher Weise, die kürzerwellige 
nach dem Gesetz: 

4 = 6776,53 + 0,0337 A (Abb. 3d 7 
di. f 
(77 = = 6,3. 107° A/Grad. 

Durch Kompression wurde wiederum eine Rotverschiebung bewirkt, 
für 1000 Atü etwa 0,3 Ä. Die Verschiebung durch 1000 Atü a 
genau so groß, als wenn der ue 
Kristall von 80° K auf 115° K 
erwirmt worden wire. 

Triigt man wieder die zu 
einem 44 gehörigen Werte 
von p und T auf, so erhält 
man wieder praktisch eine Ge- 
rade (Abb. 5b. Ob die an- 
deutung hat, konnte nicht ent- WH 
schieden werden. Abb. 5. Vergleich von Druck- und 

Temperaturverschiebung. 


b) Linien der seltenen Erden a) Rubin; b) Alexandrit. 

(Aufgetragen sind die zur gleichen 

Verschiebung gehérenden Werte von 
Untersucht wurde die Linie Druck und Temperatur) 

mit der Wellenlänge 5242,0 A, 

die sich nach Becquerel?) bei Erwärmung von — 192° auf +20°C _ 


um 0,9 A nach Rot verschiebt. Kompression ergab ebenfalls wieder — 
eine Rotverschiebung, für 1000 Atü etwa 1,4- 107) A (Abb. 4d). 


a) Xenotim 


8) Praseodymnitrat (PriNO,), 6H,0) 
Zum Unterschied gegen die früheren Kristalle wurde hier eine 
Linie untersucht, die sich mit steigender Temperatur nach kürzeren 


1 J. Beequerel, Phys. Ztschr. $. S. 629. 1907. 
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Wellen verschob, wenn auch nur gering (Abb. 3e. Es wurde ge. 
messen: 

| = 25: 103 A/Grad. 
Überraschenderweise bewirkte Kompression dagegen wieder eiı 
Rotverschiebung um etwa 0,4 Ä für 1000 Atü. Dies entspricht etı 
einer Temperaturerniedrigung von 150°. 

Die p, 4/-Kurve ist stärker gekrümmt, als bei den andere 
Kristallen, was wohl auf die größere Kompressibilität zurückzuführen 
ist. Während also bei den Linien des Ör*** ein völliger Parallelismus 
zwischen Druck- und Temperaturverschiebung besteht, ist bei 
Praseodymnitrat sogar das Vorzeichen der beiden Effekte verschied 
Die Erklärung für dieses entgegengesetzte Verhalten dürfte 
folgendem liegen: Die Rubinlinien’ erleiden mit steigender Tem- 
peratur eine sehr große Verschiebung, die aber mit einer verhältnis- 
mäßig geringen Verbreiterung verbunden ist. Bei den Pr** *-Linien 
liegen die Dinge gerade umgekehrt. Die Temperaturverschiebung 
ist gering, die Temperaturverbreiterung aber so groß, dab die Linien 
bei Zimmertemperatur bis zur Unkenntlichkeit verwaschen sind. Das 
bedeutet, daß bei diesen Linien die Wirkung des veränderlich« 
Anteils der Wärmeschwingung überwiegt. Ein Parallelismus ist al 
nur zwischen der Wirkung des Drucks und des zeitlich konstant 
Anteils des Feldes der Wärmebewegung zu erwarten. : 


Zusammenfassung 

Es wurde bei den Linien von Rubin, Alexandrit, Xenotim und 
Praseodymnitrat die Verschiebung durch Temperaturerhéhung und 
durch Drucke bis zu 1000 Atm. gemessen. Bei den Rubin- w 
Alexandritlinien besteht ein völliger Parallelismus zwischen det 
beiden Wirkungen, während dieser bei den Praseodymnitratlini 
fehlt. Eine Erklärung für das abweichende Verhalten wird v 
geschlagen. 

Vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom April 1938 
August 1939 im II. Physikalischen Institut der Universität Göttinger 
durchgeführt. Herrn Prof. Dr. Joos bin ich für die Anregung w 

stete Förderung zu Dank verbunden. 


Im Felde, Februar 1940. 


(Eingegangen 16. März 1940) 
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